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Introduction générale
L’énergie est devenue l’un des enjeux majeurs du XXIème siècle en raison de la croissance spectaculaire
de la consommation énergétique mondiale ces dernières décennies, des problèmes divers associés (di-
minution des ressources en combustibles fossiles, impacts d’ordre environnemental) et de la demande
accrue en sources d’énergie alternatives (en particulier renouvelables). Dans ce contexte, le stockage
de l’énergie a été identifié dans de nombreux pays comme l’un des thèmes prioritaires de la recherche
scientifique.
Parmi les différents moyens de stockage, l’un des plus efficaces et des plus pratiques est le stockage
électrochimique. Depuis l’invention de l’accumulateur de Planté en 1859, des progrès significatifs ont
été observés, les accumulateurs lithium-ion (Li-ion) étant incontestablement ceux qui ont connu le
plus grand succès ces vingt dernières années. Les travaux en recherche menés dans les années 1980
ont abouti à la commercialisation par Sony de la première batterie type Li-ion en 1991 [1]. Ces
accumulateurs offrent l’avantage d’une grande densité d’énergie massique et volumique pour un poids
et un encombrement réduits avec une longue durée de vie, une bonne fiabilité et un risque mesuré pour
l’environnement. C’est le développement de cette technologie qui a rendu possible le formidable essor
de l’électronique portable dans notre vie quotidienne (téléphones et ordinateurs portables, appareils
photos numériques, etc...). À court et moyen terme, les systèmes électrochimiques semblent être
l’option la plus prometteuse pour le système embarqué dans les véhicules électriques ou hybrides
rechargeables.
Le principe d’un accumulateur électrochimique repose sur la restitution sous forme électrique d’énergie
stockée sous forme chimique, grâce à des réactions électrochimiques ayant lieu aux électrodes (ma-
tériaux d’insertion) avec échanges ioniques (ions Li+) via l’électrolyte et électroniques via le circuit
extérieur. Le fonctionnement optimal de ces accumulateurs est lié à leur bonne cyclabilité, et l’objectif
est en conséquence de parvenir à une réversibilité maximale de l’insertion des ions Li+ dans les maté-
riaux d’électrode négative et positive. Cette réversibilité est gouvernée par la structure électronique et
cristallographique des matériaux d’électrode, mais est également liée à l’interface électrode/électrolyte,
dont la stabilité est essentielle à l’obtention d’un système performant.
Actuellement, la quasi-totalité des batteries lithium-ion pour applications portables utilise LiCoO2
en tant que matériau d’électrode positive (réservoir initial d’ions lithium) et le graphite en tant que
matériau d’électrode négative - l’électrolyte étant constitué d’un sel de lithium (tel LiPF6) dans des
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mélanges de carbonates organiques.
Les réactions rédox mises en jeu sont des réactions d’insertion / désinsertion du lithium :
LiCoO2 ⇔ Li1−xCoO2 + xe− + xLi+
6C + xLi+ + xe− ⇔ LixC6
Il faut noter que pour LiCoO2, identifié dès 1980 comme pouvant servir de matériau d’électrode
positive [2], il n’est possible de désinsérer réversiblement que 0,5 mole de lithium, ce qui correspond à
un potentiel de fin de charge de 4,2 V et une capacité d’environ 140 mAh.g1.
D’autres oxydes lamellaires tels que LiNiO2, LiMnO2... ont fait l’objet de nombreux travaux ces trois
dernières décennies.
LiNiO2 a été considéré pendant de nombreuses années comme une alternative à LiCoO2 en raison
de son faible coût, de sa faible toxicité et d’une capacité réversible plus élevée [3]. Néanmoins, le
matériau LiNiO2 stoechiométrique reste très difficile à synthétiser : la présence d’une faible quantité
d’ions nickel sur les sites cristallographique occupés par les ions lithium conduit à la formulation
réelle Li1-yNi1+yO2. Cet écart à la stoechiométrie du matériau final qui dépend des conditions de
synthèse, influe considérablement sur les performances électrochimiques. L’utilisation de ce matériau
a également été différée en raison de problèmes d’instabilité à l’état chargé liés à une réaction fortement
exothermique en présence d’électrolytes organiques (formation de NiO au-dessus de 4,2 V déstabilisant
la structure lamellaire et conduisant à un dégagement d’oxygène) [4, 5].
Le composé lamellaire LiMnO2 a rapidement été identifié comme l’un des plus prometteurs au plan
économique et environnemental. L’accès à ce matériau par des voies classiques de synthèse est ce-
pendant difficile, même si différents travaux ont permis sa préparation par réaction d’échange ionique
à partir de NaMnO2 [6, 7]. Ses performances électrochimiques se sont avérées peu attrayantes en
raison d’une transformation, au cours du cyclage, de la structure lamellaire vers la structure spinelle
LiMn2O4 plus stable thermodynamiquement [8–11].
Afin de combiner le meilleur de ces oxydes lamellaires à base de Co, Ni et Mn, différentes études
basées sur des approches solutions solides ont été engagées sur des dérivés di ou trisubstitués. C’est
ainsi que dans LiNiO2 la substitution d’ions nickel, par des ions aluminium (élément inactif d’un point
de vue électrochimique) ou cobalt, a fait l’objet de nombreux travaux, en relation avec l’existence
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des solutions solides LiCoxNi1-xO2 (0 < x < 1) [12–15] et LiAlxNi1-xO2 (0 < x ≤ 1/2) [16, 17]. La
réactivité électrochimique et la stabilité structurale de LiNiO2 ont été considérablement améliorées et
des matériaux aux performances électrochimiques intéressantes ont été identifiés. La co-substitution
des atomes de nickel par les atomes de cobalt et d’aluminium a ainsi conduit à un matériau très
intéressant : LiNi0.8Co0.15Al0.05O2. Dans LiMnO2 la substitution des ions manganèse par des ions ni-
ckel ou cobalt a fait l’objet de différents travaux. Le système LiNi1-xMnxO2 a, en particulier, mobilisé
beaucoup d’efforts qui ont conduit à l’obtention d’un nouveau composé LiNi0.5Mn0.5O2 aux nombreux
avantages [18–20] : capacité réversible élevée, meilleure stabilité thermique que LiCoO2 et LiNiO2...
Des résultats encore plus prometteurs ont été obtenus pour le matériau LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 iden-
tifié dès 2001 [21]. Ce matériau peut être considéré comme une solution solide 1 :1 :1 de LiCoO2,
LiNiO2 et LiMnO2 ou une solution solide 1 :2 entre LiCoO2 et LiNi0.5Mn0.5O2 (LiCo1-2xNixMnxO2).
Ses performances électrochimiques très attractives peuvent s’expliquer par un désordre cationique
moins important que dans LiNi0.5Mn0.5O2 et également par les faibles fluctuations en volume de
Li1-xNi1/3Co1/3Mn1/3O2 lors des cycles de charge/décharge. De plus, en raison d’une perte faible
d’oxygène des matériaux chargés, il répond à des aspects sécurité particulièrement importants pour
certaines applications.
Parmi les voies adoptées pour améliorer les performances des accumulateurs Li-ion, et notamment
celles du matériau d’électrode positive à haut potentiel (> 4,2 V), on peut citer l’enrobage du matériau
par différents ”coatings” (ZnO, ZrO2, Al2O3, MgO, TiO2...). Cet enrobage vise en particulier à assurer
une protection vis-à-vis de la dissolution des éléments métalliques du matériau dans l’électrolyte lors
du fonctionnement de l’accumulateur.
Différents travaux ont montré que les ”coating” à base d’aluminium (Al2O3, AlPO4 ...) permettaient,
bien que fortement dépendants de la qualité et de la robustesse de l’enrobage, d’améliorer de façon
très significative les performances électrochimiques d’oxydes lamellaires lithiés (LiCoO2, LiNixCo1-xO2 ,
LiNixCo1-x-yMnyO2 [22–29]).
Il faut également noter qu’une autre solution envisagée pour limiter la forte réactivité électrode/électrolyte
des systèmes à haut potentiel est l’ajout d’additifs dans l’électrolyte pour générer ”in situ” une couche
protectrice sur les matériaux d’électrode.
L’ensemble de ces travaux met en relief l’importance des phénomènes qui interviennent en surface des
matériaux d’électrode. Cependant, et contrairement au grand nombre d’études traitant des propriétés
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de coeur de ces matériaux, peu d’auteurs se sont intéressés à leurs propriétés de réactivité de surface.
Ceci nous a conduits à entreprendre, dans ce travail de thèse, l’étude de la réactivité de surface du
matériau de référence LiCoO2 et à analyser l’influence de la substitution de l’atome de cobalt par
d’autres éléments métalliques (Al, Ni, Mn).
Depuis une vingtaine d’années, de nombreux travaux font état des propriétés de surface d’oxydes de
métaux de transition, tels que NiO, TiO2, Cr2O3 [...]. Ces travaux concernent à la fois des études
expérimentales généralement réalisées sur des surfaces bien définies, et des études théoriques (qui se
sont intensifiées ces dernières années).
Parmi les moyens mis en oeuvre, on trouve généralement [30] :
– des approches visant à déterminer la structure géométrique en surface (phénomènes de relaxation /
de reconstruction, présence de défauts, etc.), comprenant des techniques expérimentales (diffraction
d’électrons lents, microscopie à force atomique, etc.) et théoriques (calculs quantiques périodiques) ;
– des approches s’intéressant aux propriétés de surface, comprenant des techniques expérimentales
(spectroscopies de photoémission, microscopie à effet tunnel, etc.) et théoriques (calculs quantiques
moléculaires et périodiques) ;
– des approches ayant pour but la caractérisation de la réactivité de surface du matériau, soit par
le biais d’adsorption de molécules sondes gazeuses couplée à des techniques d’analyse de surface
(spectroscopie photoélectronique à rayonnement X par exemple), soit par des approches théoriques
(calculs quantiques moléculaires ou périodiques).
Pour l’étude des propriétés réactionnelles de surface des matériaux ”actifs” en batterie Li-ion, centre
d’intérêt de ce travail de thèse, plusieurs de ces approches ont été combinées.
Ce travail de thèse s’articule en trois parties :
– le premier chapitre est consacré à l’étude théorique au niveau PAW 1des propriétés de surface de
LiCoO2 à l’aide du code de calcul quantique périodique VASP [31–33], récemment mis en oeuvre
au laboratoire. Les résultats sont comparés à ceux précédemment obtenus au sein du laboratoire
dans une approche périodique de type LCAO 2(code CRYSTAL [34]) ;
– dans le second chapitre, nous nous sommes intéressés à la réactivité de surface de LiCoO2, et à
l’influence d’une substitution des ions cobalt par des ions aluminium en relation avec l’effet béné-
fique des enrobages à base d’alumine. Nous avons étudié, par couplage d’adsorption de molécules
1. PAW : Planes Augmented Waves
2. LCAO : Linear Combination of Atomic Orbitals
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sondes gazeuses et caractérisation par Spectroscopie Photoélectronique à rayonnement X (XPS)
la réactivité de LiCoO2, LiCoO2 "coaté" Al2O3 et des phases mixtes LiCo1-xAlxO2 (x = 0, 1/2 et
1). Nous avons confronté ces résultats expérimentaux avec une approche de type PAW-DFT 3dans
laquelle nous avons modélisé l’adsorption de molécules sondes sur la surface (1 1 0) des matériaux
LiCoO2 et α-LiAlO2 ;
– dans le troisième chapitre, l’étude est élargie à d’autres matériaux lamellaires, pour comprendre
l’influence de la nature du métal de transition sur les propriétés réactionnelles de surface. Après
l’étude expérimentale couplant adsorption de sondes gazeuses et analyses XPS sur des matériaux de
type Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 (avec et sans ”coating” d’alumine), nous avons modélisé l’adsorption
de molécules sondes sur la surface (1 1 0) de matériaux modèles LiNiO2 et LiMnO2. Les résultats
sont comparés à ceux obtenus sur LiCoO2.
3. DFT : Density Functional Theory
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La modélisation de l’adsorption de molécules sondes sur la surface d’un matériau repose, dans le cadre
d’une approche périodique, sur la mise en oeuvre d’une stratégie calculatoire en plusieurs étapes.
Le choix d’une telle approche ne peut être envisagée sans une étude préalable du matériau massif qui
permet de déterminer les conditions de calcul optimales (base, hamiltonien). Dans un deuxième temps,
il s’agit d’identifier les surfaces les plus probables et d’en caractériser complètement les propriétés
électroniques et structurales avant d’aborder leur réactivité dans les chapitres suivants, au travers
d’un super système molécule+surface, le paramètre de la maille unité d’un tel système étant imposé
par le taux de recouvrement de la surface.
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1.1 Approches théoriques
1.1 Approches théoriques
Dans ce travail, les calculs sont réalisés avec la méthode PAW 1-DFT 2 implémentée dans le code
VASP 3 récemment acquis au laboratoire. En effet, ce code, basé sur l’utilisation d’une base d’ondes
planes pour les électrons de valence et de pseudopotentiels à conservation de norme pour les électrons
de coeur, permet de modéliser des systèmes périodiques dont le motif posséde un nombre important
d’atomes, ce qui est nécessaire pour les systèmes molécule/surface cristalline que nous aborderons
dans la suite. La méthode LCAO 4-DFT développée dans le code CRYSTAL, traditionnellement utilisée
au laboratoire, est beaucoup plus coûteuse en temps de calcul et taille mémoire pour des systèmes
de taille équivalente en raison de base d’orbitales atomiques "tous électrons" développées sur des
fonctions gaussiennes.
Ce type d’approche est difficile à mettre en oeuvre pour des calculs d’adsorption de molécules sur des
surfaces qui reposent sur des systèmes de type super maille ne présentant aucune symétrie du fait de
la répétition périodique de la molécule au dessus de la surface.
Néanmoins, nous avons comparé les deux méthodes PAW et LCAO pour évaluer l’effet de la base
(ondes planes ou orbitales atomiques localisées) sur les résultats obtenus pour le matériau massif et
les surfaces.
Dans le cas des solides, l’avantage des bases d’orbitales atomiques est, d’une part, de traduire les
densités électroniques fortement localisées et, d’autre part, de transposer au niveau périodique les
analyses des propriétés électroniques réalisées en chimie quantique sur les systèmes moléculaires, en
termes d’environnements chimiques. La méthode LCAO est, pour ces raisons, très utilisée par les
chimistes. Les ondes planes, quant à elles, ne dépendent ni de la position, ni de la nature des atomes
présents dans la maille. Elles possèdent un caractère fortement délocalisé dans l’espace, ce qui leur
donne une meilleure capacité à décrire la délocalisation électronique qui caractérise les matériaux
conducteurs. Bien qu’elles soient adaptées à la symétrie de translation caractéristique des systèmes
périodiques, elles le sont moins pour une analyse fine de la liaison chimique en terme d’orbitales
atomiques.
1. PAW : Planes Augmented Waves
2. DFT : Density Functional Theory
3. VASP : Vienna Ab-initio Simulation Package
4. LCAO : Linear Combination of Atomic Orbitals
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Pour les deux méthodes, nous avons réalisé des calculs avec la même fonctionnelle PWGGA 5, déve-
loppée sur les fonctionnelles de Perdew-Wang [1–4], que ce soit pour les potentiels d’échange ou ceux
de corrélation. En ce qui concerne le choix de l’hamiltonien, pour palier les défauts de la DFT liés aux
problèmes de self interaction, nous avons réalisé des calculs basés sur la méthode hybride B3LYP (qui
repose sur la fonctionnelle d’échange de Becke [5] couplée à la fonctionnelle de corrélation de Lee,
Yang et Parr [6]) et sur le modèle de Hubbard (DFT+U).
En effet, la prise en compte du terme d’échange au travers d’un potentiel dans les méthodes DFT
conduit à une surévaluation de l’interaction coulombienne entre les électrons due à la non compensa-
tion des termes de Coulomb et d’échange quand l’électron interagit avec lui-même. Cette surévaluation
favorise la délocalisation des électrons qui tendent alors à minimiser leur répulsion d’où l’erreur sys-
tématique, bien connue, de la DFT qui tend à sous-estimer les gaps (bande d’énergie interdite). Ce
défaut peut s’avérer crucial dans le cas des systèmes fortement corrélés, en particulier pour les mé-
taux de transition qui possèdent des électrons d ou f fortement localisés. Une manière d’améliorer
le modèle consiste à séparer le traitement de la densité électronique délocalisée par l’hamiltonien
Kohn-Sham et celui des électrons localisés par un terme correctif supplémentaire de type Hubbard
qui nécessite la détermination d’un paramètre U traduisant la répulsion moyenne entre les électrons
concernés. L’alternative des fonctionnelles hybrides repose, quant à elle, sur l’introduction d’une partie
de l’échange Hartree-Fock exact dans le potentiel d’échange, la paramétrisation intervenant au niveau
du pourcentage de mélange adopté.
Les détails des méthodes de calculs utilisées sont développés dans l’annexe A.
1.2 Structure cristallographique de LiCoO2
Lorsqu’il est synthétisé à haute température (> 700°C), LiCoO2 cristallise dans le système rhom-
boédrique (groupe d’espace R3¯m, n°166) avec une structure isotype du composé α-NaFeO2 [7]. La
différence entre les rayons ioniques du lithium et du cobalt (r(Li+) = 0,76 Å et r(Co3+) = 0,542 Å) [8]
entraîne un ordonnancement selon la direction [1 1 1] cubique, qui explique la distorsion rhomboédrique
du réseau (voir figure 1.1). A basse température (T voisin de 400°C), on obtient la phase LiCoO2-BT,
possédant une structure spinelle pour laquelle environ 6% d’atomes de cobalt sont situés dans les sites
des ions lithium [9, 10].
5. PW-GGA : Perdew Wang - Generalized Gradient Approximation
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Figure 1.1 – Représentation de la structure de LiCoO2
Afin de décrire simplement la structure du composé synthétisé à haute température, la maille unitaire
hexagonale est communément adoptée (voir figure 1.2).
Figure 1.2 – Représentation de la maille hexagonale de LiCoO2, (groupe d’espace R3¯m)
Une nomenclature spécifique est employée pour différencier les empilements adoptés par les matériaux
AxMO2 [11]. Dans le cas de la structure de LiCoO2, l’empilement est dit de type O3 puisque les ions
alcalins occupent les sites octaédriques et que trois couches sont nécessaires pour décrire la maille.
Les plans des atomes d’oxygène occupent successivement les positions AB CA BC AB du réseau
triangulaire suivant l’axe chex ; les ions alcalins et les ions du métal de transition sont situés dans des
sites octaédriques qui partagent des arêtes entre eux. Les atomes de cobalt, de lithium et d’oxygène
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occupent respectivemment les positions cristallographiques de Wyckoff 3a (0, 0, 0), 3b (0, 0 ,0.5) et
6c (0, 0, zox).
Cette structure peut donc également être décrite comme un empilement de feuillets CoO2 constitués
d’octaèdres CoO6 à arêtes communes, les ions lithium se plaçant dans les sites octaédriques de
l’espace interfeuillet (voir figure 1.3). Ces feuillets sont liés aux atomes de lithium par des liaisons
faibles (puisque de nature plus ionique que les liaisons Co-O possédant un caractère covalent marqué),
permettant ainsi la désintercalation réversible des ions lithium sans modification structurale du réseau
hôte.
Figure 1.3 – Représentation schématique de la structure lamellaire de LiCoO2
1.3 Étude théorique de matériau massif LiCoO2
Tous les calculs sur le matériau massif sont réalisés dans le modèle de la double occupation des orbitales
cristallines, sans polarisation de spin. Les calculs préalables que nous avons réalisés sur ce système en
spin polarisé confirment les résultats obtenus en RMN du 7Li. En effet, cette technique qui est très
sensible à la présence de spins électroniques ou d’électrons délocalisés, permet une caractérisation très
fine de la structure locale des matériaux d’intercalation. Dans le cas de LiCoO2, elle confirme sans
ambiguïté l’état de bas spin du cobalt trivalent dans un champ cristallin octaédrique [12–14]. De plus,
Van Elp et al. [15] ont mis en évidence une distance atomique courte entre les atomes de cobalt et
d’oxygène, montrant que le champ de ligand est assez fort pour stabiliser l’état bas spin.
Au niveau PAW, l’énergie de coupure considérée est égale à Ecut-off= 400 eV et 38 points k pavent la
zone de Brillouin. Au niveau LCAO, les bases atomiques utilisées pour décrire l’ensemble des électrons
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sont du type 6-1G [16], 86-411d41G [17] et 8-411d1 [18] pour Li, Co et O respectivement. Le pavage
de la zone irréductible de Brillouin est assuré par 20 points k.
1.3.1 Effet de base
Les positions atomiques et les paramètres de maille de la structure ont été optimisés par la méthode
PWGGA, puis confrontés aux données expérimentales issues des travaux de Orman et al. [7] (voir
tableau 1.1).
3D Expérimental PAW-GGA LCAO-GGA
a (Å) 2,815 2,855 2,856
c (Å) 14,050 14,010 14,056
volume maille (Å3) 96,419 98,897 99,291
z(O) 0,262 0,261 0,260
Co-O (Å) 1,912 1,936 1,943
Li-O (Å) 2,102 2,112 2,109
gap (eV) 2,7 0,9 1,6
Tableau 1.1 – Paramètres de maille et données géométriques optimisés avec la fonctionnelle GGA
obtenus pour LiCoO2
Les données structurales obtenues après relaxation sont en accord satisfaisant avec les données expé-
rimentales malgré un paramètre c légèrement sous évalué par la méthode PAW.
En ce qui concerne la valeur du gap, différentes valeurs expérimentales sont reportées dans la littéra-
ture. Ghosh et al. [19] prévoient une valeur de bande interdite de 1,7 eV après analyse par spectroscopie
UV-visible sur la phase haute température de LiCoO2. Kushida et al. [20] observent 2,1 eV pour des
échantillons de films minces par spectroscopie UV-visible. Un gap de 2,5 eV a été trouvé par Rosolen
et al. par analyses photoélectrochimiques. Enfin, Van Elp et al. [15] déterminent une valeur de 2,7
eV (+/- 0,3 eV) par combinaison de mesures de spectroscopie bremsstrahlung isochromat (BIS) et
spectroscopie de photoémission X (XPS).
Au niveau théorique, les valeurs que nous avons obtenues sont largement sous évaluées par rapport à
la valeur expérimentale (2,7 eV), conformément à l’erreur de 30 à 40% usuellement reportée dans la
littérature pour des oxydes métalliques. De plus, ces résultats qui montrent la dépendance du gap avec
la nature de la base sont en accord avec ceux reportés par l’équipe de Czyz˙yk et al. [21] au niveau
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L(S)DA (Approximation de la Densité Locale de Spin) sur LiCoO2. Au delà de la valeur du gap, la
connaissance approfondie de la nature des états présents dans les bandes de valence et de conduction
est primordiale, surtout dans le contexte de ce travail dédié à la réactivité.
La confrontation entre la bande de valence XPS et les densités d’états calculées donne des indications
sur la validité des résultats obtenus. La comparaison des densités d’états obtenues avec les deux
méthodes (voir figure 1.4) montrent des allures similaires :
– une bande entre -20 et -18 eV principalement développée sur les orbitales atomiques 2s de l’atome
d’oxygène.
– deux massifs au niveau de la bande de valence : le premier entre -7,5 eV et -2 eV fait principale-
ment intervenir les orbitales atomiques 2p(O) de l’atome d’oxygène en interaction avec les orbitales
3d(Co) de l’atome de cobalt. Le dernier massif est essentiellement développé sur les orbitales ato-
miques 3d(Co) correspondant à l’éclatement t2g de ces orbitales dans le champ cristallin octaédrique
– la bande de conduction correspond aux orbitales atomiques 3d(Co) de type eg qui interagissent avec
les 2p(O).
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Figure 1.4 – Courbes de densités d’états totales (trait plein) et projections sur les atomes de cobalt
et d’oxygène (respectivement représentés par les domaines colorés en bleu et hachurés) obtenues pour
le matériau massif LiCoO2 1) méthode LCAO 2) méthode PAW
La bande de valence expérimentale (voir figure 1.5) est, quant à elle, composée d’un massif aux
plus hautes énergies de liaison correspondant aux orbitales 2s(O), d’un satellite de type shake-up
(E) [15, 22] (non modélisable dans les approches utilisées qui ne prennent pas en compte les effets
d’états finals) entre -14 et -10 eV et d’un massif plus large, structuré, que l’on peut décomposer en
une bande fine d’intensité importante juste en-dessous du niveau de Fermi (A) et d’une bande plus
large et moins intense entre -8 et -3 eV (B, C, D).
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Figure 1.5 – Spectre de valence expérimental de LiCoO2
La représentation théorique de la bande de valence par deux massifs séparés entre -7 eV et le niveau
de Fermi ne correspond pas à la bande de valence expérimentale obtenue en XPS qui présente un
unique massif structuré dans la même région énergétique. Ce défaut de représentation des états de
valence est certainement attribuable à une mauvaise traduction par la fonctionnelle PWGGA des états
3d localisés des atomes de cobalt dans les deux approches (ondes planes ou orbitales atomiques) en
relation avec l’erreur de self interaction.
Pour améliorer les résultats obtenus, deux alternatives ont été envisagées :
– calculs avec la fonctionnelle hybride B3LYP en LCAO
– prise en compte de la correction de Hubbard au niveau PAW qui nécessite une étude préalable pour
déterminer la valeur du paramètre U intervenant dans la correction.
1.3.2 Choix du paramètre de Hubbard
Au vu de l’éventail des valeurs de U utilisées dans la littérature, une analyse systématique des para-
mètres structuraux et des densités d’états obtenues pour des valeurs de U comprises entre 0 et 7 eV
a été nécessaire.
En effet, l’équipe de Laubach et al. [23], qui a travaillé sur les changements structruraux et électro-
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niques de LiCoO2 durant l’insertion/dé-insertion du lithium au niveau PAW-PBE 6avec un paramètre de
Hubbard égal à 3 eV, reproduit le comportement semi-conducteur de LiCoO2 et reporte une bande de
valence dominée par les orbitales atomiques 3d de l’atome de cobalt, ce qui est en accord satisfaisant
avec les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature.
D’autres travaux combinant également études XPS et théorique de la structure électronique de
LiCoO2 proposent une valeur du paramètre de Hubbard différent. Ensling et al. [24] ont testé la
fonctionnelle PAW-PBE avec U variant de 0 à 4,91 eV et la fonctionnelle hybride B3LYP (méthode
LCAO). L’étude des courbes de densités d’états obtenues dans chacun des cas a révélé un U optimal
de 2,9 eV, qui ne reproduit pas seulement le gap optique de façon satisfaisante mais qui donne aussi
le meilleur accord entre la bande de valence expérimentale et la courbe de densités d’états théorique.
D’autre part, l’étude détaillée de la structure électronique de l’atome de cobalt dans LiCoO2 par
analyses XANES aux seuils K du cobalt et de l’oxygène et calculs DFT (PAW-PBE) menée récemment
par Juhin et al. [25], a mis en évidence l’importance de la prise en compte de la correction de Hubbard
pour décrire au mieux les spectres XANES de LiCoO2. Dans cette étude, un paramètre U de 5,6 eV a
été considéré, qui conduit à une estimation du gap de 2,3 eV, très proche de la valeur expérimentale
(2,7 eV).
Nous avons donc repris les calculs PAW avec la fonctionnelle PWGGA pour différentes valeurs de U.
Les résultats obtenus regroupés dans le tableau 1.2 confirment que la prise en compte de la correction
de Hubbard aboutit à l’augmentation de la valeur du gap.
Expérimental [7] U = 0 eV U = 3,0 eV U = 4,0 eV U = 5,0 eV U = 7,0 eV
a (Å) 2,815 2,855 2,811 2,863 2,867 2,884
c (Å) 14,050 14,010 13,889 14,073 14,070 14,114
volume (Å3) 96,419 98,897 95,044 99,900 100,157 101,665
z(O) 0,2616 0,2610 0,2593 0,2561 0,2558 0,2568
Co-O (Å) 1,912 1,936 1,921 1,978 1,982 1,985
Li-O (Å) 2,102 2,112 2,071 2,078 2,077 2,095
gap (eV) 2,7 0,9 1,0 1,9 2,5 4,1
Tableau 1.2 – paramètres géométriques optimisés de LiCoO2 massif avec U variant de 0,0 eV à 7,0
eV
Globalement, les propriétés structurales ne sont pas significativement bouleversées par le paramètre
6. PBE : Perdew- Burke-Ernzerhof
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de Hubbard, même s’il est à noter un volume de maille plus important pour les valeurs de U les plus
élevées (5,0 et 7,0 eV). Les distances Co-O demeurent sur-évaluées jusqu’à 4% pour U = 7 eV tandis
que les distances Li-O sont sous-évaluées (jusqu’à 1,5% pour U = 3 eV).
D’après ces premiers résultats, il est possible d’écarter certaines valeurs du U, telles que U = 3 et 7
eV. En effet, les paramètres structuraux optimisés dans ces conditions sont assez éloignés des données
expérimentales. De plus, le gap n’est pas significativement amélioré pour U = 3 eV alors qu’il est
largement surévalué pour U = 7 eV.
L’évolution des DOS en fonction de la valeur de U permet de retrouver les caractéristiques mises en
évidence pour U = 0 (voir figure 1.6) avec un élargissement du massif attribué aux orbitales atomiques
3d(Co). Les deux massifs distincts qui composent la bande de valence évoluent vers un seul massif
pour les valeurs de U supérieures ou égales à 4 eV, ce qui est conforme à l’allure de la bande de valence
expérimentale obtenue en XPS. Pour U = 7 eV, l’étalement des niveaux 3d(Co) sur l’ensemble de la
bande de valence conduit à la perte de la signature de ces orbitales atomiques, pourtant identifiables
sur le spectre expérimental. Cette valeur est définitivement écartée.
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Figure 1.6 – Courbes de densités d’états totale (trait plein) et projections sur les atomes de cobalt et
d’oxygène (respectivement représentées par les domaines grisés et hachurés) obtenues pour le matériau
massif LiCoO2 1) U = 0 eV, 2) U = 3 eV, 3) U = 4 eV, 4) U = 5 eV, 5) U = 7 eV
Dans un deuxième temps, les courbes de densités d’états pour U = 4 et 5 eV, modulées par les sections
efficaces de photoionisation [26] (0,1405 pour O 2s, 0,0193 pour O 2p et 0,2610 pour Co 3d),ont
été confrontées au spectre de valence expérimental obtenu en XPS (voir figure 1.7) permettant d’en
affiner l’interprétation : le pic D de la bande de valence expérimentale à 7,3 eV provient des interactions
entre O 2p et Co 3d le pic C à 5,7 eV résulte de l’interaction entre les orbitales O 2p et Co 3d et la
composante B à 4,4 eV est associée aux orbitales O 2p. Enfin, le pic fin et intense A, situé à 1,7 eV,
est principalement attribué aux orbitales 3d du cobalt (t2g).
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Figure 1.7 – Spectre de valence obtenu en XPS pour LiCoO2 (3) comparé au tracé des courbes de
densités d’états partielles par type d’orbitale modulées par les sections efficaces de photoionisation 1)
U = 4 eV et 2) U = 5 eV, les projections sur les atomes de cobalt et d’oxygène sont représentées en
gris et bleu hachuré respectivement.
Ces derniers résultats sont globalement en accord avec les résultats de la littérature [24, 27] concernant
l’interprétation de la bande de valence de LiCoO2.
Chacune des deux valeurs de U finalement retenues traduit correctement les deux massifs principaux de
la bande de valence expérimentale, respectivement caractéristiques des orbitales O 2s et de l’interaction
3d(Co) / 2p(O). La valeur U = 4 eV est la mieux adaptée pour traduire les intensités relatives des
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différents pics. Cette valeur présente un compromis acceptable pour la valeur du gap et la nature des
états de valence, qu’il est nécessaire de traduire au mieux pour aborder l’étude des surfaces et de leur
réactivité.
Cette première étape a permis de déterminer la valeur de la correction de Hubbard la plus adéquate
pour le matériau étudié (LiCoO2), soit 4 eV. Cette valeur se situe dans la gamme de celles reportées
dans la littérature, qui varient globalement de 3 à 6 eV.
Dans la partie suivante, nous avons étudié le possible effet de base dû à l’utilisation de deux méthodes
différentes : LCAO (base d’orbitales atomiques) et PAW (base d’ondes planes). Il est en effet important
d’évaluer l’impact de ce phénomène sur les paramètres structuraux et électroniques de LiCoO2.
1.3.3 Comparaison des méthodes de calcul (LCAO-B3LYP/PAW-GGA+U)
Les positions atomiques et paramètres de maille de la structure de LiCoO2 optimisées avec la fonc-
tionnelle PWGGA + U = 4 eV dans la méthode PAW et avec la fonctionnelle B3LYP dans la méthode
LCAO sont regroupées dans le tableau 1.3.
3D expérimental théorique
B3LYP GGA + U (4 eV)
a (Å) 2,815 2,842 2,863
c (Å) 14,050 14,148 14,073
volume maille (Å3) 96,419 98,963 99,900
z(O) 0,2616 0,2605 0,2561
Co-O (Å) 1,912 1,938 1,978
Li-O (Å) 2,102 2,110 2,078
gap (eV) 2,7 4,1 1,9
Tableau 1.3 – Paramètres de maille et données géométriques optimisés obtenus pour LiCoO2 avec
les fonctionnelles B3LYP et GGA + U
Au niveau structural, les résultats obtenus en B3LYP sont plus proches des résultats expérimentaux
que ceux obtenus au niveau GGA+U. En effet, on observe une sur-estimation de la liaison Co-O de
3,5% avec la correction de Hubbard, alors qu’elle se limite à 1,4% avec la fonctionnelle hybride. Dans
le cas de la liaison Li-O, la méthode B3LYP la sur-évalue (3,8%), tandis qu’elle est sous-estimée par
la méthode PAW (1,1 %).
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La valeur du gap obtenue en B3LYP est largement sur-évaluée alors que cette fonctionnelle est connue
pour donner des gap de meilleure qualité que ceux des approches DFT ”pures”. La disparité des valeurs
obtenues pour le gap tend à confirmer la grande sensibilité de cette donnée aux différentes conditions
de calculs (base et hamiltonien) (de 4,1 eV avec B3LYP à 1,9 eV avec GGA+U).
En complément, nous avons comparé les densités d’états totales et projetées sur les atomes de cobalt
et d’oxygène obtenues avec les méthodes LCAO et PAW (voir figure 1.8). Les deux fonctionnelles
traduisent la forte contribution des orbitales 3d des atomes de cobalt juste en-dessous du niveau de
Fermi. La différence la plus importante est observée pour la valeur du gap.
Figure 1.8 – Courbes de densités d’états totale (trait plein) et projections sur les atomes de cobalt et
d’oxygène (respectivement représentées par les domaines colorés en bleu et hachurés) obtenues pour
le matériau massif LiCoO2 1) LCAO-B3LYP et 2) PAW-GGA+U
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1.3.3.1 Charges nettes
En complément, et dans le but d’analyser la densité électronique des atomes de LiCoO2, nous avons
effectué une analyse de population de type Bader [28] avec la méthode PAW et de type Mulliken [29]
avec la méthode LCAO. Les résultats obtenus suivent la même tendance dans les deux cas avec une
faible influence de la correction de Hubbard sur les populations atomiques.
3D LCAO-DFT (Mulliken) PAW-DFT (Bader)
B3LYP GGA GGA GGA + U
Li + 0,962 + 0,962 + 0,870 + 0,866
Co + 1,547 + 1,448 + 1,240 + 1,260
O - 1,254 - 1,205 - 1,055 - 1,063
Tableau 1.4 – Charges nettes sur les atomes Li, Co et O de LiCoO2 massif
1.4 Étude théorique des propriétés de surface de LiCoO2
1.4.1 Position du problème
Malgré le grand nombre d’études théoriques traitant des propriétés de coeur de LiCoO2, peu d’auteurs
se sont intéressés à ses propriétés de surface.
Kramer et al. [30] ont calculé les énergies de formation de plusieurs surfaces de LiCoO2 en fonction
des potentiels chimiques des atomes de lithium et d’oxygène, par des calculs DFT, avec la méthode
GGA + U = 3,3 eV. Trois surfaces non polaires, (1 1 0), (1 0 0) et (1 0 4) ainsi que deux surfaces
polaires (0 0 1) et (0 1 2) ont été envisagées. Trois d’entre elles ((0 0 1), (1 0 4) et (0 1 2))
apparaissent les plus stables. La présence des deux surfaces polaires n’est cependant possible que sous
atmosphère oxydante. Ces surfaces sont stabilisées par l’oxydation de l’atome de cobalt de sous-surface
en ion Co4+. Les auteurs ont montré que les terminaisons favorisées thermodynamiquement dépendent
de l’environnement ; en effet, la surface (0 1 2) est directement sensible au potentiel chimique de
l’oxygène, tandis que la surface (0 0 1) est, elle, dépendante à la fois du potentiel chimique des
atomes de lithium et d’oxygène. Ces travaux soulignent l’importance des conditions opératoires de
synthèse pour favoriser ou pas la formation de surfaces particulières.
Dans une étude récente menée au sein du laboratoire, une approche couplant calculs quantiques
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périodiques (LCAO-B3LYP) et spectroscopie photoélectronique a permis de caractériser précisément
certaines de ces surfaces [31]. Les calculs quantiques ont été réalisés sur les deux types de surfaces a
priori les plus probables, (0 0 1) et (1 1 0) (voir figure 1.9).
Figure 1.9 – Représentation des surfaces (0 0 1) et (1 1 0) de LiCoO2
Ces calculs ont permis d’accéder aux distributions de charge sur les atomes de surface (via des analyses
de population de Mulliken). Il est ainsi apparu que la surface (0 0 1) se caractérise par des atomes d’ex-
trême surface nettement moins chargés que ceux du coeur du matériau. Une telle différence n’existe
pas pour la surface (1 1 0) où les atomes d’oxygène présents sur le dernier plan atomique sont porteurs
d’une charge similaire à ceux du coeur du matériau. Ce résultat a permis de proposer une interpréta-
tion des données obtenues en XPS sur un échantillon LiCoO2. Ainsi, les deux composantes du pic de
coeur O 1s ont pu être attribuées : en particulier, la composante minoritaire à haute énergie de liaison,
qui ne peut pas être interprétée sur la seule base d’une contamination de surface (carbones oxydés,
groupements hydroxyles), inclurait également les atomes d’oxygène d’extrême surface des surfaces (0
0 1), qui sont moins chargés que ceux du coeur du matériau. L’évolution du pic O 1s observée pour
un matériau sur-stoechiométrique en lithium Li1+xCo1-xO2-x présentant une plus grande proportion de
plans orientés (0 0 1), de même que l’adsorption de NH3 n’ayant pas conduit à l’identification de
sites de Brönsted, tendent à renforcer cette attribution. La composante majoritaire du pic O 1s a été
associée aux autres atomes d’oxygène du matériau (voir figure 1.10).
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Figure 1.10 – Pic de coeur O 1s de LiCoO2
Ces calculs montrent également que la formation de la surface (0 0 1) est la plus défavorisée d’un
point de vue énergétique. Cependant, dans les particules de LiCoO2, des plans (0 0 1) sont également
présents, au même titre que les plans (1 1 0), comme le montrent les images MEB - Microscopie
Électronique à Balayage - (voir figure 1.11). Les aspects cinétiques n’étant pas pris en compte dans
l’approche théorique, celle-ci ne peut exclure une surface en raison d’une énergie de formation moins
favorable.
! "##$%!
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Figure 1.11 – Images MEB de LiCoO2
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Nous avons repris les calculs réalisés sur ces deux types de surface au niveau PAW.
Au niveau de la modélisation des surfaces, les systèmes modèles ou slab reposent sur un nombre fini
de couches atomiques qui permet de définir un motif répété périodiquement suivant les deux directions
parallèles à la surface, définissant ainsi une maille bipériodique. Si au niveau LCAO, la nature locale de
la base permet d’envisager une approche bipériodique, au niveau PAW, la délocalisation à l’espace entier
induite par l’utilisation des ondes planes impose une périodicité suivant la direction perpendiculaire à
la surface dans le modèle "multislab" schématisé sur la figure 1.12. Le volume vide entre deux slabs,
fixé par la valeur du paramètre c, doit être suffisant pour éviter toute interaction entre les dernières
couches de deux ”surfaces” consécutives. Cependant, plus c est grand, plus la valeur du paramètre
c*, dans le réseau réciproque est faible, augmentant la taille de la base d’ondes planes imposées par
l’énergie de cut-off :
Ecut−off =
h(k+K)2
8pi2m
dans laquelle h est la constante de Planck, k un vecteur de la première zone de Brillouin, K un vecteur
de translation du réseau réciproque et m la masse d’un électron.
Au delà de la valeur choisie pour le paramètre c qui doit constituer un compromis entre une absence
d’interactions et la taille de la base, le nombre de couches atomiques considéré doit être suffisant
pour reproduire les propriétés d’une surface semi-infinie ; la limitation à ce stade repose sur le nombre
d’atomes par maille en relation avec le coût des calculs en temps et taille mémoire.
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Figure 1.12 – Représentation schématique de la cellule élémentaire dans le modèle "multi-slab".
Pour chaque système, notre stratégie, qui repose sur la comparaison des approches LCAO-B3LYP
et PAW-(GGA+U) avec U = 4 eV, nécessite une optimisation préalable de la structure géométrique
suivie d’une analyse de la densité électronique en terme de charges atomiques (Bader [28] pour PAW
et Mulliken [29] pour LCAO) pour confronter les résultats obtenus aux pics de coeur XPS. En effet,
il existe une relation au premier ordre (modèle des charges électrostatiques) entre les déplacements
chimiques des pics de coeur et la charge nette de l’atome A ionisé : ∆EL ↔ qA (voir Annexe B).
Dans une deuxième étape, nous avons réalisé des calculs ”unrestricted” afin de déterminer une po-
larisation de spin éventuelle sur les couches atomiques d’extrême surface. Enfin, nous avons calculé
les énergies de formation de surface des deux systèmes pour évaluer leur stabilité relative, au niveau
thermodynamique. Notons que l’optimisation est réalisée à volume constant au niveau PAW (c’est-à-
dire à paramètres de maille fixes) alors que les résultats reportés au niveau LCAO reposent sur une
optimisation complète de tous les paramètres géométriques.
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1.4.2 La surface (1 1 0)
Chaque couche de la surface (1 1 0) est composée des trois atomes constitutifs du matériau, soit
lithium, cobalt et oxygène, en proportions stoechiométriques. D’autre part, la coordinence des atomes
d’extrême surface est de quatre, alors qu’elle est égale à six pour les atomes au coeur du matériau.
C’est une surface non polaire, de type 1 selon Tasker [32], c’est-à-dire dont chaque plan parallèle à la
surface respecte la stoechiométrie. Dans la suite, nous allons examiner pour ce système un modèle à
4 couches (voir figure 1.13), qui sera utilisé pour la modélisation de l’adsorption de molécules sondes
présentée dans les chapitres suivants.
Figure 1.13 – Représentation schématique de la surface (1 1 0) de LiCoO2
Les calculs ont été réalisés avec une énergie de coupure Ecut-off= 400 eV et 25 points k dans la zone
de Brillouin dans la méthode PAW. L’espace vide compris entre deux slabs est supérieur à 10 Å. Dans
la méthode LCAO, les calculs ont été réalisés avec 20 points k dans la zone de Brillouin.
Le tableau 1.5 présente les principaux résultats structuraux obtenus avec la fonctionnelle hybride
B3LYP et la fonctionnelle PWGGA + U = 4 eV, en comparaison avec les surfaces non relaxées
théoriques et expérimentales.
Notons que l’optimisation totale au niveau B3LYP modifie peu les paramètres de maille (moins de
1%), conduisant à une diminution du volume de la maille de 0,2%. Il n’était donc pas nécessaire de
fixer le volume constant (de même qu’avec la méthode PAW), celui-ci ne varie quasiment pas lors de
l’optimisation.
Les tendances structurales sont les mêmes pour les deux méthodes utilisées. En effet, des phénomènes
de contraction/relaxation sont mis en évidence : la distance entre les couches C1 et C2 est plus faible
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2D (1 1 0) Exp
(non relaxé)
B3LYP
(non relaxé)
B3LYP
(relaxé)
GGA + U
(non relaxé)
GGA + U
(relaxé)
a (Å) 4,957 4,993 4,917 4,952 4,952
b (Å) 5,701 5,745 6,238 5,716 5,716
volume maille (Å3) 96,591 98,943 98,201 98,523 99,216
d (C1- C2) (Å) 1,408 1,421 1,369 1,411 1,356
d (C2- C3) (Å) 1,408 1,421 1,425 1,411 1,437
d (Li1-O1) (Å) 2,102 2,110 2,189 2,078 2,054
d (Li2-O2) (Å) 2,102 2,110 2,140 2,078 2,080
d (Co1-O1) (Å) 1,912 1,938 1,862 1,978 1,834
d (Co2-O2) (Å) 1,912 1,938 1,913 1,978 1,932
d (Li1-O2) (Å) 2,102 2,110 2,000 2,078 1,971
d (Co1-O2) (Å) 1,912 1,938 1,999 1,978 1,983
d (Li2-O1) (Å) 2,102 2,110 2,034 2,078 2,035
d (Co2-O1) (Å) 1,912 1,938 1,908 1,978 1,943
d (Li2-O3) (Å) 2,102 2,110 2,060 2,078 2,046
d (Co2-O3) (Å) 1,912 1,938 1,983 1,978 1,988
Tableau 1.5 – Paramètres de maille et géométriques optimisés obtenus pour la surface (1 1 0) de
LiCoO2, d(Cx-Cy) représente la distance entre la xème couche et la yème couche ; d(Ax-By) représente
la distance atomique entre les atomes A et B, appartenant respectivement à la xème couche et la yème
couche
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après relaxation de la surface et les couches C2 et C3 sont plus éloignées l’une de l’autre. Le phénomène
de relaxation peut être vu comme un processus en ”accordéon”, rapprochant deux feuillets, éloignant
les suivants, etc.
En ce qui concerne les distances entre atomes, on distingue deux types de liaison : les liaisons entre
les atomes d’un même feuillet, et les liaisons entre atomes appartenant à deux feuillets voisins. Les
distances inter-atomiques concernant les atomes d’un même plan sont plus courtes dans les systèmes
relaxés. Quant aux distances impliquant des atomes de deux feuillets différents, elles sont conformes
au phénomène de contraction/relaxation. Globalement, les longueurs de liaison évoluent dans le même
sens pour les deux approches.
1.4.2.1 Charges nettes
Pour analyser les perturbations induites par la formation de la surface au niveau de la densité élec-
tronique, nous comparons les charges atomiques des surfaces relaxées et du bulk, évaluées par deux
approches différentes : analyse de Bader pour PAW, population de Mulliken pour LCAO.
Les différences entre les charges atomiques de la surface relaxée et le bulk ne dépassent pas 3.10-2
électron dans le cas des atomes de lithium et d’oxygène (voir tableau 1.6) pour les deux approches.
Pour les atomes de cobalt au niveau PAW, la différence est de l’ordre de 0,1 électron avec des atomes
d’extrême surface qui se ”déchargent” légèrement au profit des atomes de cobalt à l’intérieur du slab.
Ces résultats confirment que les atomes d’extrême surface ne peuvent pas être distingués des atomes
de coeur du matériau au niveau XPS.
atome
3D 2D (1 1 0)
LCAO-B3LYP PAW-GGA + U LCAO-B3LYP PAW-GGA + U
Li1
+ 0,962 + 0,866
+ 0,956 + 0,873
Li2 + 0,949 + 0,854
Co1
+ 1,547 + 1,260
+ 1,592 + 1,328
Co2 + 1,571 + 1,264
O1
- 1,254 - 1,063
- 1,287 - 1,061
O2 - 1,246 - 1,113
Tableau 1.6 – Charges atomiques nettes résultant d’une analyse de population de Bader (méthode
PAW) et de Mulliken (méthode LCAO) sur la surface (1 1 0) de LiCoO2 : comparaison avec les valeurs
obtenues pour le matériau massif
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1.4.2.2 États de spin des atomes de cobalt
Enfin, nous avons déterminé l’état de spin des atomes de cobalt de la surface (1 1 0) (tableau 1.7).
2D (1 1 0) LCAO - B3LYP PAW - PWGGA + U
nα-nβ (Co1) 2,89 2,91
nα-nβ (Co2) 0,33 0,02
Tableau 1.7 – État de spin des atomes de cobalt de la surface (1 1 0) de LiCoO2
Il est possible d’expliquer l’état de spin non nul de l’atome de cobalt de surface par une sous-
coordination des atomes de surface (coordinence égale à 4) par rapport aux atomes de coeur (coordi-
nence égale à 6). L’éclatement t2g/eg des orbitales 3d du cobalt caractéristique d’un environnement
octaédrique évolue vers un environnement C2v dans lequel une répartition haut spin des électrons de
valence des atomes de cobalt d’extrême surface peut être envisagée sur les cinq niveaux énergétiques
associés aux orbitales atomiques 3d (voir figures 1.14 et 1.15).
Co3+ (surface) 3d6 Haut Spin a) Co3+ (cœur) 3d6 Bas Spin b) 
Figure 1.14 – Représentation schématique des différents états de spin des atomes de cobalt de LiCoO2
dans le slab (1 1 0)
Notons que les deux méthodes donnent exactement les mêmes tendances. Cette information, jamais
reportée dans la littérature à notre connaissance, est fondamentale pour l’étude de la réactivité de
surface de LiCoO2.
41
Chapitre 1 : Propriétés de surface de LiCoO2
!"!#$
%!&$
%!#$
%!&$
%!#$
!"#$%&%
!"'#%&%
!"!&$
%!'$
%!&$
%!#$
%!'$
%!&$
%!#$
!"'(%&%
!"'$%&%
!"'(%&%
!"''%&%
!"#$%&%
!"'#%&%
!"'$%&%
!"''%&%
($)*)&$
($&*+#$
Figure 1.15 – Représentation schématique des environnements géométriques des atomes de cobalt
dans la surface (1 1 0) de LiCoO2. Le nombre d’électrons célibataires nα-nβ est noté en violet -
PAW-GGA+U
Lorsque nous augmentons le nombre de couches (jusqu’à 8), la polarisation de spin autour de l’atome
métallique de surface persiste.
1.4.3 La surface (0 0 1)
La surface (0 0 1) (voir figure 1.16) est une surface polaire de type 3 selon Tasker. Dans ce type
de surface, le motif présente un moment dipolaire non nul dû à l’alternance de plans d’anions et de
cations. Contrairement à la surface (1 1 0), la stoechiométrie n’est pas respectée au sein de chaque
couche. Il est à noter que chacune des couches est constituée d’un seul type d’atome : Li, Co ou O.
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Figure 1.16 – Représentation schématique de la surface (0 0 1) de LiCoO2 par un modèle à 7 couches
Pour décrire ce système tout en respectant la stoechiométrie du matériau LiCoO2, quatre couches
au minimum sont nécessaires : O - Co - O - Li. Cependant, une couche d’extrême surface composée
d’atomes de lithium est peu vraisemblable d’un point de vue chimique. Nous avons donc choisi de
travailler avec un système symétrique, terminé de chaque côté par une couche d’atomes d’oxygène.
La séquence d’empilement choisie pour le modèle à 7 couches est la suivante :
O - Co - O - Li - O - Co - O
(où les couches considérées comme d’extrême surface sont les feuillets d’atomes d’oxygène)
Les calculs ont été réalisés avec une énergie de coupure Ecut-off= 400 eV et 25 points k dans la zone
de Brillouin dans la méthode PAW. La distance entre deux slabs consécutifs est égale à 14,57 Å. Dans
la méthode LCAO, les calculs ont été réalisés avec 20 points k dans la zone de Brillouin.
Les paramètres structuraux reportés dans le tableau 1.8 montrent l’importance de la relaxation dans
le cas de cette surface, en particulier dans le cas des trois premières couches. La distance entre deux
couches d’extrême surface diminue de 14,5% au niveau B3LYP et de 26,4% au niveau (GGA + U).
Dans le même temps, la distance C2-C3 augmente légèrement (+ 4,5% au niveau B3LYP et + 2,6%
au niveau (GGA + U)). La distance C3-C4 n’est quasiment pas affectée par la relaxation au niveau
B3LYP tandis qu’elle augmente légèrement au niveau (GGA + U).
Globalement, les deux méthodes conduisent à un volume de maille relaxé de l’ordre de 45,8 Å3 inférieur
à celui des systèmes non relaxés théoriques et expérimentaux.
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Les longueurs de liaison Co-O suivent les mêmes tendances que les distances inter-feuillets : d(Co-
OC3) augmente par rapport à la liaison Co-O dans le matériau massif, tandis que d(Co-OC1) diminue
fortement (4% avec LCAO et 5% avec PAW). Peu d’évolutions sont à noter pour la longueur de
liaison Li-O dans les deux approches.
2D (0 0 1) Exp
(non relaxé)
LCAO-B3LYP
(non relaxé)
LCAO-B3LYP
(relaxé)
PAW-GGA+U
(non relaxé)
PAW-GGA+U
(relaxé)
a (Å) 2,815 2,842 2,838 2,863 2,863
volume maille (Å3) 50,413 47,397 45,708 48,725 45,786
d(C1- C2) (Å) 1,334 1,031 0,883 1,087 0,900
d(C2- C3) (Å) 1,334 1,031 1,066 1,087 1,115
d(C3- C4) (Å) 1,334 1,327 1,328 1,259 1,310
z(C1) (Å) 3,673 3,388 s3,277 3,432 3,225
z(C2) (Å) 2,339 2,358 2,394 2,345 2,425
z(C3) (Å) 1,008 1,327 1,328 1,259 1,310
Co-O1 (Å) 1,912 1,938 1,861 1,978 1,882
Co-O3 (Å) 1,912 1,938 1,954 1,978 1,994
Li-O (Å) 2,112 2,110 2,109 2,078 2,109
Tableau 1.8 – Paramètres de maille et données géométriques optimisés avec les fonctionnelles B3LYP
et GGA + U pour la surface (0 0 1) de LiCoO2
1.4.3.1 Charges nettes
Les charges nettes des atomes de lithium au coeur de la surface sont identiques à celles obtenues
pour le matériau massif (voir tableau 1.9). La densité électronique autour des atomes de cobalt
est légèrement perturbée par rapport au matériau massif avec des charges nettes qui augmentent
légèrement (+ 0,053 et + 0,076 au niveau B3LYP et (GGA + U) respectivement). Les charges nettes
permettent de distinguer les deux types d’atomes d’oxygène présents dans le système. Ces différences
peuvent s’expliquer par la polarité de la surface (0 0 1), qui implique une réorganisation électronique
au niveau de la couche d’extrême surface formée par des atomes d’oxgène.
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3D 2D (0 0 1)
LCAO-B3LYP PAW-GGA+U LCAO-B3LYP PAW-GGA+U
Li + 0,962 + 0,866 + 0,962 + 0,861
Co + 1,547 + 1,260 + 1,590 + 1,385
O3
- 1,254 - 1,063
- 1,280 - 1,042
O1 - 0,791 - 0,774
Tableau 1.9 – Charges atomiques nettes résultant d’une analyse de population de Bader (méthode
PAW) et Mulliken (méthode LCAO) sur la surface (0 0 1) de LiCoO2, en comparaison avec les valeurs
obtenues pour le matériau massif
1.4.3.2 États de spin des atomes de cobalt
Les deux méthodes (LCAO et DFT), utilisées en spin polarisé, confirment l’absence de polarisation
de spin au niveau de cette surface (voir tableau 1.10) quelle que soit la fonctionnelle (PWGGA ou
B3LYP).
2d (0 0 1) LCAO - B3LYP PAW - PWGGA + U
nα-nβ (CoC2) 0,00 0,37
Tableau 1.10 – État de spin des atomes de cobalt de la surface (0 0 1) de LiCoO2
1.4.4 Énergies de formation des surfaces (0 0 1) et (1 1 0)
Les énergies de formation de surface des plans (0 0 1) et (1 1 0) contribuent à une meilleure connais-
sance de la surface de LiCoO2 (voir tableau ??). Pour calculer l’énergie de formation de surface, il
faut prendre en compte le nombre de groupements formulaires LiCoO2 créés par surface ainsi que le
nombre de groupements formulaires contenus dans la maille unité en 3D [33]. L’énergie de formation
de la surface est alors définie par :
E(surf) =
[E(slab)− nE(bulk)]
2A
où E(slab) est l’énergie du slab contenant n unités LiCoO2, E(bulk) est l’énergie de la cellule unité
du matériau massif, et A l’aire de la surface de la cellule unité. La surface la plus stable apparaît être
la surface (1 1 0) quelle que soit la méthode de calcul utilisée. Cependant, il est à noter que pour le
calcul de ces énergies de formation de surface, nous avons considéré la surface (0 0 1) à 8 couches,
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soit une séquence O - Co - O - Li - O - Co - O - Li. La partie inférieure du slab est alors terminée par
des atomes de lithium, ce qui induit probablement une surestimation de l’énergie de surface, du fait
de la différence de terminaison des deux côtés du slab.
E(surf) (eV.Å-2)
LCAO-DFT PAW-DFT
B3LYP GGA GGA GGA + U
(0 0 1) 0,252 0,151 0,126 0,083
(1 1 0) 0,158 0,145 0,104 0,064
Tableau 1.11 – énergies de formation des surfaces (0 0 1) et (1 1 0) de LiCoO2
Les résultats obtenus avec la fonctionnelle GGA sont du même ordre de grandeur, tandis que d’impor-
tantes variations sont observées entre les valeurs issues d’un calcul B3LYP ou GGA+U (existence d’un
facteur 3 au minimum entre les deux énergies de formation). Dans une étude précédente, les surfaces
(0 0 1) et (1 1 0) LiCoO2 avaient été modélisées avec la méthode B3LYP (et des pseudopotentiels
pour traiter les électrons de coeur) et avaient conduit à des énergies de formation de respectivement
0,228 et 0,149 eV.Å-2. Ces valeurs, tout à fait cohérentes avec celles obtenues avec la méthode B3LYP
"tous électrons", mettent en évidence l’influence des bases (ondes planes ou orbitales atomiques) sur
les données énergétiques.
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1.5 Conclusion
L’étude théorique des deux surfaces (1 1 0) et (0 0 1) de LiCoO2 par deux méthodes de calcul
différentes (LCAO et PAW) a permis de mettre en évidence l’absence d’effet de base sur les résultats
structuraux. Cependant, l’analyse de la valeur du gap du matériau massif avait révélé l’importance
de la prise de la corrélation électronique pour traduire correctement les états de valence. Nous avons
alors considéré la fonctionnelle B3LYP dans la méthode LCAO et la correction de Hubbard avec
la fonctionnelle GGA + U dans la méthode PAW, et nous avons observé là encore des tendances
structurales similaires quelles que soient les bases ou les fonctionnelles utilisées.
Dans la suite de ce travail, nous étudierons la réactivité de la surface (1 1 0) de LiCoO2 avec la méthode
PAW (qui permet de travailler avec un nombre important d’atomes, contrairement à la méthode LCAO)
et la fonctionnelle GGA + U (une description correcte des états proches du niveau de Fermi étant
fondamentale pour traduire au mieux la réactivité des atomes). La surface (0 0 1) de LiCoO2 est une
surface polaire. Ce type de surface est souvent sujet à des réorganisations géométriques de surface afin
d’assurer une neutralité globale de la maille. Ces reconstructions de surface peuvent être observées
expérimentalement, notamment par des techniques spectroscopiques [34–36]. Il n’existe pas, à notre
connaissance, de données expérimentales mettant en avant une reconstruction ou non de la surface
(0 0 1) de LiCoO2. L’étude de la réactivité de surface d’un point de vue théorique étant basée sur des
données expérimentales, il nous a paru cohérent de concentrer notre travail sur la surface non polaire
(1 1 0). Dans ce cas, un point important identifié est l’état de spin non nul des atomes de cobalt
d’extrême surface.
Au-delà, les calculs réalisés ont permis d’accéder, via des analyses de population, aux distributions de
charges sur les atomes de surface. La surface (1 1 0) présente des charges nettes équivalentes à celles
observées dans le matériau massif, malgré la présence d’atomes sous-coordinés (coordinence 4) à la
surface du matériau. Au contraire, il est apparu que la surface (0 0 1) se caractérisait par des atomes
d’oxygène d’extrême surface nettement moins chargés que les atomes d’oxygène de coeur.
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Dans ce chapitre, nous abordons l’étude de la réactivité de surface de LiCoO2 par le biais d’une
approche couplant expérience et théorie.
En relation avec l’influence bénéfique des ”coatings” à base d’alumine sur les performances électro-
chimiques de LiCoO2 et la mise en évidence expérimentale d’une solution solide LiCo1-xAlxO2, notre
objectif a été de mieux comprendre l’impact d’une substitution d’un atome de cobalt par un atome
d’aluminium sur les mécanismes mis en jeu.
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2.1 Contexte de l’étude
2.1 Contexte de l’étude
Parmi les voies adoptées pour augmenter les performances des batteries lithium-ion et améliorer la
stabilité structurale de LiCoO2 au-delà de 4,2 V, l’enrobage du matériau par une couche de surface
appelée ”coating” s’est révélé être une méthode particulièrement efficace. Plusieurs oxydes tels que
Al2O3, MgO, ZrO2, AlPO4, [...] ont montré leur rôle bénéfique en tant que ”coating” dans l’aug-
mentation de la durée de vie et de la capacité de LiCoO2 [1–3]. La présence d’un ”coating” peut
améliorer la rétention de capacité au cours du cyclage à haut potentiel, sans pour autant impliquer
une perte de capacité réversible initiale. En particulier, les ”coatings” à base d’aluminium (Al2O3 ou
AlPO4) ont permis d’améliorer significativement les performances en cyclage de LiCoO2 en tant que
matériau d’électrode positive à des potentiels supérieurs à 4,2 V [1, 4, 5]. Cependant, bien qu’il soit
admis que le mode d’action de ces ”coatings” est lié à leur efficacité en tant que barrière de protection
vis-à-vis de la dissolution du cobalt à haut potentiel, les mécanismes d’amélioration des performances
électrochimiques de LiCoO2 ne sont pas encore totalement compris.
Plusieurs études ont montré que la présence du ”coating” peut modifier la réactivité de la surface
des particules de matière active vis-à-vis de l’électrolyte, avec un effet bénéfique à la fois sur les
performances électrochimiques et sur la stabilité thermique au cours du cyclage [2, 6–8]. Certains
travaux ont mis en évidence que les nanoparticules de ”coating” déposées à la surface des particules
de LiCoO2 pouvaient réagir avec celles-ci durant l’étape de traitement thermique, en modifiant la
microstructure et la composition de la surface [9]. L’existence d’une solution solide LiCo1-xAlxO2
entre le matériau et le ”coating” à base d’aluminium (Al2O3 ou AlPO4) a été proposée par différents
auteurs [5, 10–12]. Cependant, sa mise en évidence par diffraction des rayons X est extrêmement
difficile étant données la faible épaisseur du coating à la surface des particules, et la faible proportion
en masse de cette solution solide. Dans une étude récente effectuée dans notre laboratoire [13], ainsi
que dans une étude effectuée simultanément par Y. Shao-Horn et al. [14], l’existence de cette solution
solide LiCo1-xAlxO2 a pu être clairement mise en évidence par XPS. Cette solution solide résulte de
la réaction du ”coating” avec LiCoO2 lors de l’étape de traitement thermique, et on suppose que sa
présence joue un rôle particulier dans l’amélioration des performances électrochimiques de LiCoO2.
Les composés de cette solution solide ont fait l’objet d’études structurales et électrochimiques [15, 16].
Bien qu’ils montrent des capacités réversibles plus faibles liées à la présence d’ions Al3+ électrochimi-
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quement inactifs, ils présentent l’avantage d’avoir un potentiel d’intercalation plus élevé que celui de
LiCoO2, et permettent de limiter la dissolution du cobalt jusqu’à un potentiel de 4,5 V (vs Li+/Li) [15].
Les phénomènes de dissolution du cobalt étant liés aux interactions à l’interface électrode/électrolyte,
tous ces travaux et résultats ouvrent la voie vers des études fondamentales sur la réactivité de surface
des oxydes lithiés LiMO2. Dans ce chapitre, nous abordons l’étude de la réactivité de surface de
LiCoO2 et de l’influence d’une substitution Al/Co sur la base d’approches expérimentale et théorique.
Au plan expérimental, nous avons fait appel à un couplage utilisé avec succès dans le domaine de la
catalyse associant l’adsorption de sondes gazeuses à des analyses par Spectroscopie Photoélectronique
à rayonnement X (XPS). Suite à des travaux préliminaires, la sonde SO2 a été choisie pour ces
expériences. L’étude a été réalisée sur trois matériaux LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2. Nous avons
complété ces analyses en examinant également un matériau LiCoO2 ayant fait l’objet d’un ”coating”
à base d’alumine. Ce travail expérimental sera présenté dans la première partie de ce chapitre.
Afin de mieux comprendre l’impact d’une substitution des atomes cobalt par les atomes d’aluminium,
une étude théorique sur la modélisation de l’adsorption de SO2 sur LiCoO2 et α-LiAlO2 a été menée
en méthode PAW-DFT . Nous avons également cherché à évaluer l’influence d’un changement de
nature de l’adsorbat en modélisant l’adsorption de CO2 sur ces deux matériaux. Les résultats obtenus
seront présentés dans la deuxième partie de ce chapitre.
2.2 Approches expérimentales
2.2.1 La spectroscopie photoélectronique à rayonnement X - XPS
Nous rappelons ici brièvement les caractéristiques essentielles de cette spectroscopie ainsi que ses
principaux modes d’exploitation.
La spectroscopie XPS est une technique d’analyse d’extrême surface (≈ 5 nm) très bien adaptée pour
l’obtention d’informations sur l’environnement chimique des atomes et la structure électronique des
solides. Elle correspond à l’analyse des électrons émis par un échantillon soumis à un rayonnement X
(photoélectrons).
L’application de la loi de conservation de l’énergie permet de relier l’énergie cinétique Ecin du photo-
électron k à son énergie de liaison EL ou potentiel d’ionisation par la relation :
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hν + Eki (N) = E
k
f (N − 1) + Ecin(k)
d’où
EL(k) = E
k
f (N − 1)− Eki (N) = hν − Ecin(k)
Ei et Ef étant les énergies du système dans les états fondamentaux initial (neutre à N électrons) et
final (ionisé à N-1 électrons).
Le principe de la mesure consiste donc à irradier l’échantillon à l’aide d’un rayonnement X monochro-
matique, et à déterminer les énergies cinétiques des photoélectrons émis pour en déduire les énergies
de liaison. On distingue généralement les potentiels d’ionisation de valence (≈ 0 à 30 eV) de ceux de
coeur (≈ 30 à 1000 eV).
Pics de coeur (déplacement chimique)
L’intérêt de la détermination des énergies de liaison associées aux pics de coeur réside dans la sensibilité
de ces grandeurs à l’environnement chimique des atomes. La notion de déplacement chimique (variation
de l’énergie de liaison) peut être interprétée sur la base des propriétés liées à l’état initial et, au
premier ordre, est fonction de la charge portée par l’atome considéré. De façon globale et sur la
base de références, l’analyse en haute résolution des pics de coeur, qui constitue le mode principal
d’exploitation de cette technique, fournit des informations sur l’environnement chimique des atomes
à l’échelle locale, les degrés d’oxydations, les transferts électroniques, etc. Il convient toutefois de
souligner que, lors du phénomène de photoionisation, des processus multiélectroniques ont une certaine
probabilité de se produire, ceci se traduisant par l’apparition de pics satellites à côté du pic principal.
Bien que moins courante que celle des pics de coeur, l’exploitation des pics satellites se révèle dans
certains cas mieux adaptée pour différencier des états d’oxydation des éléments.
L’analyse des pics de coeur permet également l’obtention d’informations quantitatives. En effet, la
mesure de leur intensité ainsi que la connaissance des sections efficaces de photoionisation et des
énergies cinétiques correspondantes permettent de déterminer la composition élémentaire de surface
d’un matériau.
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Spectres de valence
L’analyse des spectres de valence permet la visualisation expérimentale des densités des états élec-
troniques occupés du matériau analysé. Ces spectres sont susceptibles de renseigner sur la nature des
liaisons chimiques, les interactions entre atomes, ou peuvent encore servir d’empreinte pour de fins
détails structuraux. L’étude approfondie et l’interprétation de ces spectres requiert fréquemment le
support de modélisations théoriques et de confrontations expérience-théorie.
Les principes de la spectroscopie photoélectronique à rayonnement X, ses modes d’exploitation et les
conditions d’analyse sont détaillés en Annexe B.
2.2.2 Couplage adsorption de sondes gazeuses et analyses XPS
Parmi les différentes méthodes d’analyse permettant l’étude des propriétés réactionnelles d’un ma-
tériau (interaction avec des atomes ou molécules à l’état gazeux ou liquide), la spectroscopie XPS
occupe une place spécifique de part son caractère d’analyse d’extrême surface. Son couplage avec
des expériences d’adsorption de sondes gazeuses permet de renseigner sur les espèces chimisorbées
(nature et détermination quantitative) et ainsi d’obtenir des informations sur les sites actifs de surface
et les mécanismes mis en jeu.
Il existe deux grands types de mécanismes d’adsorption, de type dissociatif ou non dissociatif, des
distinctions pouvant être établies selon les interactions mises en jeu. Ces interactions peuvent être de
différentes natures :
– interactions faibles de type ”électrostatique” et non directionnelles caractéristiques des mécanismes
non dissociatifs classiquement identifiés comme des phénomènes de physisorption (réversibles)
– interactions de type acido-basique. Dans ce cas, l’adsorbat peut jouer un rôle d’accepteur ou donneur
de paire libre correspondant dans une vision moléculaire, au schéma 2.1 ci-dessous ;
accepteur 
(M ou A) 
donneur 
(M ou A) 
Figure 2.1 – Schéma orbitalaire représentatif d’une interaction de type acido-basique avec M le métal
et A l’adsorbat
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– interactions de type oxydo-réduction. Dans ce cas, il y a changement de l’état d’oxydation de
l’adsorbat avec transfert d’électrons comme visualisé sur le schéma 2.2 ci-dessous (formation d’une
liaison MA avec transfert d’électron - oxydation de A et réduction de M) ;
A M 
(surface) 
Figure 2.2 – Schéma orbitalaire représentatif d’une interaction de type oxydo-réduction avec M le
métal et A l’adsorbat
Compte tenu des faibles forces d’interaction mises en jeu dans les phénomènes de physisorption, ces
phénomènes ne sont pas à considérer dans les conditions d’ultra vide classiquement utilisées en XPS.
Le choix des molécules gazeuses est fonction de la propriété sondée mais également de la méthode
d’analyse choisie. En XPS, deux sondes sont particulièrement intéressantes, l’ammoniac (NH3) et le di-
oxyde de soufre (SO2). Les deux éléments azote et soufre ont des plages importantes de déplacements
chimiques et, en général, ne sont pas initialement présents dans les composés étudiés.
Citons à titre d’exemples quelques interactions possibles dans le cas de NH3 (figure 2.3) :
– interaction avec les sites acides de Lewis par transfert électronique de la paire libre de l’atome
d’azote qui forme alors une liaison dative avec un acide de Lewis à la surface (élément métallique
M), conduisant à une énergie de liaison du pic de coeur N 1s aux environs de 399 - 401,5 eV. La
variation d’énergie de liaison dépend alors du transfert de charge ainsi que de la force acide du site
considéré ;
– interaction avec les sites acides de Brönsted (groupements hydroxyles de surface) qui conduit à la
formation de ”NH4+” associé à une énergie de liaison du pic N 1s aux environs de 401,5 - 402,8 eV ;
– interaction forte avec dissociation de la molécule NH3 sur un site acide de Lewis caractérisée par
une énergie de liaison du pic N 1s d’environ 398 - 399 eV.
Le dioxyde de soufre peut être donneur ou accepteur, mais peut également être oxydé ou réduit. Il est
susceptible de donner lieu à diverses interactions avec une surface :
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– interaction de l’atome de soufre avec un atome d’oxygène de la surface conduisant à la formation
d’espèces sulfite (SO2−3 ), caractérisées par une énergie de liaison du pic de coeur S 2p aux alentours
de 167,5 eV (sans changement d’état d’oxydation par rapport à SO2) ;
– interaction de l’atome de soufre avec deux atomes d’oxygène de surface avec formation de sulfates
(SO2−4 ) associés à une énergie de liaison du pic S 2p ≈ 169 eV ;
– interaction de l’atome de soufre avec un élément métallique de la surface par mécanisme dissociatif
(S2- ≈ 162 eV).
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Figure 2.3 – Gamme d’énergies de liaison des pics de coeur N 1s et S 2p accessibles avec les molécules
sondes NH3 et SO2
Pour réaliser l’adsorption des sondes gazeuses, nous avons mis en oeuvre un nouvel appareillage acquis
au laboratoire. De nombreux tests ont été nécessaires afin d’établir un protocole expérimental précis,
adapté aux matériaux étudiés et conduisant à des résultats reproductibles. Cet appareillage est présenté
en annexe B.
Signalons que l’ensemble de la séquence expérimentale (adsorption de sondes gazeuses et analyses
XPS) a été réitéré au minimun trois fois sur chaque composé analysé.
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2.3 Étude des phases LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2
Laurence Dahéron, au cours de sa thèse au laboratoire [17], a mené une étude sur les phases
LiCo1-xAlxO2 (0 ≤ x ≤ 1). En collaboration avec l’Institut de Chimie de la Matière Condensée de
Bordeaux (ICMCB), ces matériaux ont été synthétisés, caractérisés par Diffraction des Rayons X
(DRX)/Affinement Rietveld, Microscopie Électronique à Balayage (MEB) et une étude par spectro-
scopie photoélectronique à rayonnement X (XPS) a été réalisée [16, 17].
Ces matériaux ont été préparés à partir d’un précurseur citrate mais signalons que pour x = 1 (LiAlO2)
cette méthode conduit à la forme quadratique γ-LiAlO2 la plus stable. La forme rhomboédrique α-
LiAlO2 a donc été obtenue par une synthèse voie solide spécifique. Pour ces matériaux, L. Dahéron a
mis en évidence un domaine de solution solide s’étendant jusqu’à x ≈ 0,6, les composés possédant la
même structure que LiCoO2 décrite dans le groupe d’espace R3¯m. Au-delà et par exemple pour x =
0,75, les composés sont biphasiques.
Par ailleurs, les clichés MEB ont montré que LiCoO2 est formé de cristaux se présentant sous forme
de plaquettes d’environ 500 nm et que cette taille diminue lors de la substitution des ions cobalt par
les ions aluminium. Ainsi, pour le composé LiCo0,5Al0,5O2, la taille des particules est d’environ 50 nm
et pour la phase rhomboédrique α-LiAlO2 d’environ 10 nm (ceci étant probablement lié au mode de
synthèse utilisée).
L’évolution des données XPS a montré, lors de la substitution des atomes cobalt par les atomes
d’aluminium, une augmentation du caractère ionique des liaisons Co-O par rapport à LiCoO2. Enfin,
une première étude couplant adsorption de sondes gazeuses et analyses XPS sur quelques composés
dont LiCoO2 (mais non α-LiAlO2) a révélé une sensibilité nettement plus grande de ces matériaux à
SO2 qu’à NH3, ce qui s’interprète en première approche comme étant lié à une forte basicité.
Dans ce travail, nous avons entrepris une étude approfondie de la réactivité de surface de ces matériaux
sur la base du même couplage, mais avec le nouvel appareillage de chimisorption. Nous nous sommes
focalisés sur l’adsorption de SO2 sur trois composés LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2, l’objectif
étant de disposer de données fiables et comparables sur l’influence d’une substitution d’un atome de
cobalt par un atome d’aluminium.
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2.3.1 Étude par spectroscopie photoélectronique à rayonnement X (XPS) des maté-
riaux LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2
Avant de présenter les résultats obtenus après adsorption de SO2, nous détaillons les données XPS
obtenues sur les trois matériaux LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2.
Des tests visant à déterminer une possible dégradation des échantillons sous l’impact du flux de photons
ont été systématiquement réalisés (spectres de contrôle en début et fin de chaque analyse).
Les pics de coeur Co 2p, Li 1s, Co 3p, Al 2p et O 1s sont présentés sur les figures 2.4, 2.5 et 2.6
et les spectres de valence sur la figure 2.7. Les résultats quantitatifs obtenus à partir de ces analyses
XPS sont présentés dans le tableau 2.1.
2.3.1.1 Pics de coeur Co 2p
La figure 2.4 présente le pic de coeur Co 2p de LiCoO2. Le spectre est divisé en deux composantes
(Co 2p3/2 et Co 2p1/2) en raison du couplage spin-orbite, avec un rapport d’intensité de 2/1. Chaque
composante est constituée d’un pic principal et d’un pic satellite. Le pic Co 2p3/2 présente un pic
principal à 780 eV avec un pic satellite à 790 eV, et le pic Co 2p1/2 se divise en un pic principal à 795
eV et un pic satellite à 805 eV. La présence du pic satellite (shake-up) résulte d’un transfert de charge
ligand-métal se produisant lors du processus de photoémission et peut être interprétée, en première
approximation, par une description sur la base d’orbitales moléculaires [18–20]. À l’état initial, LiCoO2
possède 6 électrons dans les orbitales 3d de l’atome de cobalt et une couche L du ligand (couche 2p
de l’atome d’oxygène) totalement remplie, ce qui peut s’écrire sous la forme 2p63d6L. Le processus
de photoémission du pic de coeur Co 2p peut aboutir à plusieurs états finals après la création du trou
en coeur (2p5). Le pic principal est majoritairement caractérisé par la configuration 2p53d7L-1, pour
laquelle un électron est transféré de la couche L du ligand vers l’orbitale 3d du métal (phénomène
d’écrantage du trou de coeur, ce qui correspond à une stabilisation).
Quant au satellite shake-up, il peut être associé aux configurations 2p53d6L et 2p53d8L-2. On peut
remarquer que les pics principaux Co 2p3/2 et Co 2p1/2 présentent tous deux un léger épaulement,
situé vers 781 eV et 796 eV. Cet épaulement pourrait avoir son origine dans un effet d’état final et
correspondre à un phénomène d’écrantage ”non localisé” (transfert d’électrons de la couche L’ du
ligand d’un métal voisin comme dans NiO [21]).
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Lors de la substitution de l’atome de cobalt par l’atome d’aluminium dans le composé LiCo0,5Al0,5O2,
la forme du spectre du pic de coeur Co 2p reste inchangée, même si le faible épaulement au niveau
des composantes 2p3/2 et 2p1/2 n’est plus observé ici. L’énergie de liaison ainsi que l’aire relative du
pic satellite par rapport au pic principal (≈ 9 - 10%) ne sont pas modifiées. Cela signifie que l’état
d’oxydation de l’atome de cobalt lors de la substitution de l’atome de cobalt par l’atome d’aluminium
demeure +III.
Figure 2.4 – Pics de coeur Co 2p des échantillons rhomboédriques LiCoO2 et LiCo0,5Al0,5O2
2.3.1.2 Pics de coeur Al 2p, Co 3p et Li 1s
La figure 2.5 présente les pics de coeur Al 2p, Co 3p et Li 1s de LiCoO2 . De la même façon que
pour Co 2p, le spectre Co 3p est composé d’un pic principal et d’un pic satellite de type shake-up
(respectivement à 61 et 71 eV, l’éclatement 3p3/2 - 3p1/2 étant trop faible pour être observé). Le
spectre Li 1s présente deux pics : le premier situé aux environs de 54,5 eV est attribué aux ions Li+
dans le réseau cristallin LiCoO2. Le second observé aux environs de 55,5 eV correspond au carbonate
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de lithium Li2CO3 qui est présent en faible quantité à la surface du matériau.
Figure 2.5 – Pics de coeur Al 2p, Co 3p et Li 1s des échantillons rhomboédriques LiCoO2,
LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2 (* : Li2CO3)
Le pic de coeur Al 2p de l’échantillon LiCo0,5Al0,5O2 est composé d’un pic unique à 73,5 eV.
Ce résultat est à rapprocher de l’étude XPS faite au laboratoire sur LiCoO2 enrobé d’Al2O3 [13]
qui a permis de mettre en évidence la présence d’une solution solide LiCo1-xAlxO2 se formant lors
du traitement thermique de préparation du coating. En effet, le spectre Al 2p de LiCoO2 enrobé
d’Al2O3 comporte deux composantes : une composante à 73,3 eV caractéristique de la solution solide
LiCo1-xAlxO2, et une composante à 74,3 eV attribuée à Al2O3 . Le pic de coeur Al 2p de α-LiAlO2
présente quant à lui une composante unique à 74 eV.
2.3.1.3 Pics de coeur O 1s
Comme cela a été évoqué dans le chapitre 1, le spectre O 1s de LiCoO2 est composé de deux pics
(figure 2.6) : le pic fin et intense à 529,5 eV est caractéristique des atomes d’oxygène du réseau
66
2.3 Étude des phases LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2
cristallin ; le pic plus large à haute énergie de liaison (531,7 eV) est attribué à la présence d’atomes
d’oxygène sous-coordinés en extrême surface, et à la contribution d’espèces adsorbées en surface en
proportions variables selon, en particulier, les conditions de synthèse utilisées. Les proportions relatives
de ces deux composantes sont ici de 44% pour celle à 529,5 eV et de 56% pour celle à 531,7 eV. Lors
de l’étude antérieure réalisée au laboratoire [22], elles étaient respectivement de 65% et 35%.
Figure 2.6 – Pics de coeurs O 1s de LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2
La position du pic de coeur O 1s caractéristique des atomes d’oxygène du réseau crisallin varie lors de
la substitution de l’atome de cobalt par l’atome d’aluminium, son énergie de liaison évoluant de 529,5
eV pour LiCoO2 à 530,5 eV pour α-LiAlO2. Cependant, la composante à haute énergie de liaison reste
constante dans LiCoO2 et LiCo0,5Al0,5O2 (aux environs de 531,8 eV), mais est décalée vers les plus
hautes énergies de liaison dans α-LiAlO2 (532,2 eV).
La stoechiométrie des matériaux a été contrôlée par l’analyse quantitative des éléments par XPS
(tableau 2.1). Les résultats obtenus sont globalement en accord satisfaisant avec la formule chimique
des matériaux (LiMO2).
67
Chapitre 2 : Réactivité de surface de LiCoO2 et influence d’une substitution du cobalt par
l’aluminium
LiCoO2 LiAl0,5Co0,5O2 α-LiAlO2
EL (eV) % EL (eV) % EL (eV) %
Li 1s 54,2 10,9 54,7 15,2 55,0 13,0
55,4 9,5 55,5 3,0 56,0 3,7
20,4 18,2 16,7
Co 2p 779,7 11,3 780,5 6,8
Al 2p 73,5 9,8 74,0 16,6
C 1s 285,0 12,2 285,0 9,9 285,0 13,4
286,4 1,5 286,5 1,3 286,2 3,0
288,5 1,1 288,8 0,8 288,5 1,0
290,0 4,9 290,0 2,3 290,0 1,6
19,7 14,3 19,0
O 1s 529,5 21,2 530,0 27,3 530,5 32,3
531,7 27,5 531,8 23,7 532,2 15,4
48,7 51,0 47,7
Tableau 2.1 – Énergies de liaison (eV) et pourcentages atomiques (%) des éléments Li, Co, Al, C et
O obtenus à partir des spectres XPS des matériaux LiCo1-xAlxO2 (x = 0, 0.5 et 1)
2.3.1.4 Spectres de valence
La figure 2.7 présente les spectres de valence des matériaux LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2.
Rappelons que le spectre du matériau LiCoO2 est caractérisé par plusieurs composantes :
– le pic fin et intense situé à 1,7 eV est attribué aux orbitales 3d de l’atome de cobalt (t2g) ;
– les composantes formant le massif situé entre 4 et 8 eV sont associées aux orbitales O 2p et à leurs
interactions avec les orbitales Co 3d ;
– le pic aux environs de 12 eV correspond à un satellite de type shake-up ;
– le pic à 21,5 eV correspond aux orbitales O 2s.
Pour le matériau LiCo0,5Al0,5O2, on observe une diminution nette de l’intensité du pic associé aux
orbitales 3d du cobalt. Un léger changement de l’allure du massif situé entre 4 et 10 eV est noté, les
autres composantes du spectre (pic satellite et pic O 2s) étant peu modifiées.
Le spectre de valence du matériau α-LiAlO2 correspond à un massif large présentant deux maxima (à
3,8 et 7,5 eV) et un pic O 2s intense. Ce spectre fera l’objet d’une discussion plus détaillée lors de la
présentation de l’étude théorique.
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Figure 2.7 – Spectres de valence des matériaux LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2
2.3.2 Étude par adsorption de sondes gazeuses et analyses XPS
Les premiers travaux d’adsorption de sondes gazeuses sur les matériaux LiCo1-xAlxO2 ayant montré
une faible sensibilité à NH3 et au contraire une réactivité notable vis-à-vis de SO2, c’est avec cette
dernière sonde que nous avons mené l’étude présentée dans ce chapitre.
Dans le but de travailler à partir de surfaces les plus ”propres” possibles, les matériaux ont dans
un premier temps subi un pré-traitement afin d’éliminer, en particulier, les espèces physisorbées, ce
traitement consistant en une ”activation” à 623 K sous flux d’hélium, pendant 4 heures, suivi d’une
heure à 353 K sous flux d’hélium. Ensuite, l’adsorption de sondes gazeuses (SO2) a été réalisée
en soumettant les matériaux au flux SO2 (1000 ppm dans He) pendant 15 minutes à 353 K. Les
matériaux ont ensuite été soumis pendant 1 heure à cette même température à un balayage d’hélium
afin d’éliminer le plus possible les molécules physisorbées (phase de désorption) (voir Annexe B).
Ils ont ensuite été transférés dans la boîte à gants couplée au spectromètre XPS sans aucun contact
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avec l’atmosphère avant analyse.
L’analyse XPS des trois matériaux après adsorption de SO2 a permis d’identifier la présence de soufre
(pic S 2p) à côté des éléments détectés et antérieurement commentés pour les matériaux bruts (Li,
Co, O, C).
La figure 2.8 présence les pics de coeur Al 2p, Co 3p et Li 1s obtenus lors d’une adsorption de SO2 sur
les matériaux LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2. Aucune modification significative n’est observée.
Figure 2.8 – Pics de coeur Al 2p, Co 3p et Li 1s de LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2 (* : Li2CO3)
La figure 2.9 présente le pic de coeur S 2p de LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2 après pré-traitement
à 623 K et adsorption de SO2 à 353 K. En raison du couplage spin-orbite, le spectre se divise en deux
composantes S 2p3/2 et S 2p1/2, avec un rapport d’intensité 2/1. Le rapport S/M (M = Co et/ou Al)
évalué à partir des données XPS (pourcentages atomiques) permet de quantifier la concentration de
sites ”actifs” à la surface du matériau (excepté les plus faibles). Les résultats suivants ont été obtenus :
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Figure 2.9 – Pics de coeur S 2p de LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2
– LiCoO2 : le rapport S/M est égal à 0,39 et les uniques espèces adsorbées observées à la surface
du matériau sont des groupements sulfates (El (S 2p3/2) = 169,1 eV).
– LiCo0,5Al0,5O2 : le rapport S/M est égal à 0,28 et les atomes de soufre des espèces adsorbées sont
à 49% de type sulfate (El (S 2p3/2) = 169,0 eV) et 51% de type sulfite (El (S 2p3/2) = 167,0 eV).
– α-LiAlO2 : le rapport S/M est égal à 0,09 et les uniques espèces adsorbées à la surface sont de type
sulfite (El (S 2p3/2) = 167,4 eV).
L’évolution du rapport S/M pour ces trois composés montre clairement une diminution de la réactivité
de surface lorsque les ions cobalt sont substitués par les ions aluminium. Cette diminution ne peut
pas être liée à un effet de taille de particules. Rappelons en effet que l’étude morphologique de ces
composés a montré que la taille des particules diminuait considérablement et donc la surface spécifique
de ces matériaux augmentait lors de la substitution Al/Co. La diminution du rapport S/M lors de la
subsitution Al3+/Co3+ serait sûrement plus marquée pour des tailles de particules équivalentes. Il y
a donc un effet très important de diminution de la réactivité de surface des matériaux LiCo1-xAlxO2
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lorsque x augmente. Cette diminution de réactivité pourrait donc expliquer l’impact de l’enrobage par
de l’alumine dans l’amélioration des performances. Ainsi, cela tend à montrer que la solution solide
formée à l’interface coating/LiCoO2 lors du traitement thermique participe à la protection contre la
dissolution du cobalt, en rendant la surface du matériau moins réactive vis-à-vis de l’électrolyte.
Par ailleurs, il est à noter que l’adsorption de SO2 sur LiCoO2 a pour conséquence la formation unique
de sulfates (El (S 2p3/2) = 169,0 eV), alors que la présence de groupements sulfites (El (S 2p3/2)
≈ 167 eV) a été identifiée comme étant liée à la substitution des atomes de cobalt par des atomes
d’aluminium.
2.4 Étude des matériaux LiCoO2 et LiCoO2 avec ”coating” de Al2O3
Il nous a paru important de compléter ce travail expérimental orienté vers la réactivité de surface de
LiCoO2 en analysant un matériau ayant fait l’objet d’un ”coating” à base d’alumine. Ce matériau,
synthétisé par voie solide, a été fourni par la société UMICORE et nous l’avons comparé au matériau
LiCoO2 de départ.
Ces deux matériaux ont été caractérisés par DRX et présentent la structure attendue. La distribution
de tailles de particules (déterminée par diffraction laser) a conduit à des résultats similaires (D90 <
18,8 μm, D50 < 10,3 μm pour le matériau non ”coaté” et D90 < 19,5 μm, D50 < 10,4 μm pour le
matériau ”coaté”) et des surfaces spécifiques (déterminées par BET) similaires (0,33 m2/g pour les
deux matériaux).
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2.4.1 Étude par spectroscopie photoélectronique à rayonnement X (XPS) des maté-
riaux LiCoO2 et LiCoO2 coaté Al2O3
Nous avons analysé par XPS les matériaux bruts, avant adsorption de dioxyde de soufre.
Les pics de coeur Co 2p, Co 3p, Li 1s, O 1s des deux matériaux sont présentés dans les figures 2.10,
2.11, 2.12 et les spectres de valence dans la figure 2.13.
Les spectres Co 2p des LiCoO2 et LiCoO2 avec ”coating alumine” (figure 2.10) présentent des carac-
téristiques similaires, identiques à celles commentées précédemment.
Figure 2.10 – Pics de coeurs Co 2p de LiCoO2 "coaté" et non "coaté"
La région 50-80 eV (figure 2.11) permet, comme précédemment, de distinguer les pics Co 3p et Li 1s
avec pour ce dernier la présence de deux composantes, celle à 54,3 eV majoritaire, caractéristique des
atomes de lithium du réseau cristallin et celle vers 55,5 eV associée à une faible quantité de Li2CO3.
Pour LiCoO2 avec ”coating” d’alumine, le pic Al 2p révèle comme attendu la présence d’aluminium en
surface, la proportion étant ici d’environ 5% (en pourcentage atomique).
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Le pic Al 2p apparaît à une énergie de liaison de 73,8 eV sensiblement différente de celle observée
lors de l’étude antérieure réalisée au laboratoire (73,3 eV), ce qui suggère une différence dans la
composition chimique du ”coating”.
Figure 2.11 – Pics de coeur Al 2p, Co 3p et Li 1s de LiCoO2 non "coaté" et "coaté" (* : Li2CO3)
La figure 2.12 présente les pics O 1s des deux matériaux avec, comme précédemment, deux com-
posantes identifiables : celle à 529,5 eV (caractéristique des atomes d’oxygène du réseau cristallin)
et celle à 531,7 eV (atomes d’oxygène sous-coordinés d’extrême surface et espèces adsorbées), les
proportions respectives étant de 55% et 45%. Pour le matériau LiCoO2 avec ”coating” alumine, ces
proportions relatives sont de 54% et 46%.
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Figure 2.12 – Pics de coeur O 1s de LiCoO2 non "coaté" et "coaté"
La stoechiométrie des matériaux en surface a été contrôlée par l’analyse quantitative des éléments
par XPS (voir tableau 2.2). Les deux matériaux présentent les mêmes proportions de lithium, cobalt
et oxygène, en bon accord avec la composition attendue.
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LiCoO2 LiCoO2 coaté
EL (eV) % EL (eV) %
Li 1s 54,3 14,6 54,3 14,8
55,5 3,3 55,4 2,1
17,9 16,9
Co 2p 779,7 12,5 779,7 8,3
Al 2p 73,8 4,6
C 1s 285,0 22,2 285,0 22,1
286,2 1,7 286,2 2,4
288,7 1,5 288,8 1,4
290,0 2,0 289,9 1,2
27,4 27,1
O 1s 529,5 23,3 529,5 23,1
531,6 18,9 531,6 20,1
42,2 43,1
Tableau 2.2 – Énergies de liaison (eV) et pourcentages atomiques (%) des éléments Li, Co, Al, C et
O obtenus à partir des spectres XPS des matériaux LiCoO2 non coaté et coaté
Il est également intéressant d’observer que les spectres de valence des deux matériaux sont quasi
superposables (figure 2.13). Ceci est lié à la très faible épaisseur de la couche de ”coating” et au fait
que la profondeur d’analyse est plus importante dans le cas des spectres de valence que dans celui des
pics de coeur (l’énergie cinétique des photoélectrons de valence étant proche de 1480 eV).
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Figure 2.13 – Spectres de valence de LiCoO2 non "coaté" et "coaté"
2.4.2 Étude par adsorption de sondes gazeuses et analyses XPS
L’adsorption de SO2 sur les deux matériaux LiCoO2 et LiCoO2 avec ”coating” alumine a été réalisée
selon le même protocole expérimental que celui utilisé pour l’étude précédente.
La figure 2.14 présente les pics de coeur Al 2p, Co 3p et Li 1s obtenus après adsorption de SO2 sur
les matériaux LiCoO2 ”coaté” et non ”coaté”. Aucun changement significatif n’est observé par rapport
aux spectres des matériaux bruts.
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Figure 2.14 – Pics de coeur Al 2p, Co 3p et Li 1s de LiCoO2 non ”coaté” et ”coaté” après adsorption
de SO2 (* : Li2CO3)
Comme attendu, après adsorption de SO2 un pic S 2p est clairement identifiable pour les deux maté-
riaux (figure 2.15). Le rapport S/M (M = Co ou Co + Al), a été évalué à 0,27 et 0,19 respectivement
pour LiCoO2 et LiCoO2 coaté.
Le maximum d’intensité du pic S 2p3/2 de LiCoO2 est situé à une énergie de liaison de 169,0 eV, nous
permettant d’attribuer cette composante à des atomes de soufre environnés de 4 atomes d’oxygène
(type sulfate).
Le spectre S 2p de LiCoO2 ”coaté” met en évidence la présence de deux doublets dont les composantes
S 2p3/2 sont situés à 169,0 et 167,0 eV correspondant respectivement à des atomes de soufre de type
sulfate et sulfite.
La diminution du rapport S/M entre LiCoO2 et LiCoO2 ”coaté” traduit une baisse de réactivité de
surface de ce dernier matériau. Ce résultat nouveau (aucune étude antérieure de ce type n’ayant
été réalisée sur des matériaux LiCoO2 ”coaté” et non ”coaté”) pourrait ainsi constituer un élément
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d’interprétation de l’efficacité des ”coatings” à base d’aluminium sur LiCoO2.
Figure 2.15 – Pics de coeur S 2p de LiCoO2 non ”coaté” et ”coaté” après adsorption de SO2
D’autre part, il est intéressant de noter l’apparition d’adsorbats de type sulfite sur le matériau ”coaté”,
ces espèces n’existant pas sur le matériau non ”coaté”. Ce résultat est cohérent avec l’étude précédente
qui avait mis en évidence l’influence de l’atome d’aluminium sur la réactivité de surface, induisant la
formation de sulfite à la surface du matériau.
2.4.3 Conclusions
L’étude expérimentale réalisée par adsorption de SO2 et analyses XPS sur les matériaux examinés
dans ce chapitre a conduit à des résultats complémentaires et cohérents.
Pour LiCoO2, LiCo0,5Al0,5O2 et α-LiAlO2, nous avons mis en évidence une diminution nette de réacti-
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vité lors de la substitution des ions cobalt par les ions aluminium. De plus, alors que seuls des sulfates
ont été identifiés pour LiCoO2 et seuls des sulfites pour α-LiAlO2, la présence de sulfates et sulfites a
été observée pour LiCo0,5Al0,5O2.
Pour le matériau LiCoO2 ayant subi un ”coating” à base d’alumine, nous avons également observé une
diminution de réactivité par rapport à LiCoO2 brut et la présence simultanée de sulfites et de sulfates.
Au-delà de ces résultats se posait le problème de la compréhension de la réactivité de surface de
LiCoO2 et celle de l’impact de la substitution des atomes de cobalt par les atomes d’aluminium, ce
qui nous a conduit à entreprendre une étude théorique.
2.5 Étude théorique de l’adsorption de SO2 et CO2 sur LiCoO2 et α-LiAlO2
Afin d’éclairer les résultats expérimentaux précédemment décrits, nous avons choisi de modéliser l’ad-
sorption de SO2 sur LiCoO2 et α-LiAlO2.
Par le biais de calculs réalisés en méthode PAW-DFT (code VASP), nous avons déterminé les modes
d’adsorption thermodynamiquement favorables pour les deux matériaux, mais également analysé et
comparé les interactions mises en jeu.
L’étude a été élargie à l’adsorption de CO2, molécule classiquement utilisée pour sonder la basicité de
surface d’oxydes métalliques et ayant fait à ce titre, contrairement à SO2, l’objet de différents travaux
théoriques [23–27]. Ceci nous a permis, en outre, d’analyser l’influence de la nature de l’adsorbat sur
les interactions mises en jeu.
2.5.1 α-LiAlO2- Matériau massif et surface (1 1 0)
α-LiAlO2 cristallise dans le même groupe d’espace que LiCoO2, soit dans un système rhomboédrique
iso-structural de α-NaFeO2 (R3¯m). Cette structure est caractérisée par les paramètres de maille ahex
et chex, représentant respectivement les distances Al-Al intra et inter-couches (chex/3), et par zox,
représentant la position de l’atome d’oxygène selon l’axe chex.
Les matériaux LiMO2 ont été le sujet de nombreux travaux expérimentaux et théoriques, cependant,
aucune étude théorique de ce type n’a été reportée sur α-LiAlO2 à notre connaissance.
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2.5.1.1 Étude théorique du matériau massif
De façon similaire à l’étude théorique sur LiCoO2 décrite dans le premier chapitre, les calculs DFT
ont été réalisés avec le code VASP. L’énergie de coupure est égale à Ecut-off = 400 eV et 38 points k
pavent la zone de Brillouin. Les calculs ont été effectués sans polarisation de spin.
Les positions atomiques et les paramètres de maille ont été optimisés par la méthode PW-GGA, puis
comparés aux données expérimentales issues des travaux de Marezio et al. [28] (tableau 2.3).
Les données structurales obtenues après relaxation sont en accord satisfaisant avec les données expé-
rimentales : l’optimisation géométrique conserve un paramètre chex plus important pour α-LiAlO2 que
pour LiCoO2 et et des longueurs de liaisons Li-O plus longues et M-O plus courtes pour α-LiAlO2 que
pour LiCoO2.
3D
α-LiAlO2 LiCoO2
Expérimental PW-GGA Expérimental PW-GGA+U
ahex (Å) 2,810 2,826 2,815 2,863
chex (Å) 14,152 14,346 14,050 14,073
zox 0,263 0,262 0,262 0,256
M-O 1,903 1,933 1,912 1,978
Li-O 2,119 2,131 2,102 2,078
Tableau 2.3 – Paramètres de maille et géométriques optimisés obtenus pour α-LiAlO2 et LiCoO2
L’analyse des densités d’états totale et par type d’atome (figure 2.16) révèle la contribution majoritaire
des orbitales 2s des atomes d’oxygène entre -15 et -18 eV, avec une faible participation des orbitales
3p et 3s des atomes d’aluminium.
Le massif large situé juste en dessous du niveau de Fermi est caractéristique des orbitales 2p des
atomes d’oxygène en faible interaction avec les orbitales 3p et 3s des atomes d’aluminium, intervenant
principalement dans la partie basse énergie de ce massif (-4 ; -5 eV).
α-LiAlO2 peut être défini comme un matériau isolant, comme montré par la bande interdite calculée à
6 eV. Cependant, il n’existe à notre connaissance aucune donnée expérimentale le confirmant. Notons
une participation non négligeable des orbitales atomiques 2s(Li) au niveau de la bande de conduction.
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Figure 2.16 – Courbes de densité d’états totale (trait plein) et projections sur les états des atomes
d’aluminium, d’oxygène et de lithium (respectivement représentés par les domaines colorés en bleu,
hachurés et en noir) de α-LiAlO2 massif
De façon à corréler calculs et résultats expérimentaux, nous avons effectué une modulation (par les
sections efficaces de photoionisation [29]) des densités d’états partielles par type d’atome. La figure
2.17 reporte les résultats de cette modulation pour le matériau α-LiAlO2, en comparaison avec le
spectre de valence expérimental obtenu en XPS.
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Figure 2.17 – Spectre de valence obtenu en XPS pour α-LiAlO2 comparé au tracé des courbes de
densités d’états partielles par type d’atome modulées par les sections efficaces de photoionisation
La courbe de densités d’états théorique présente deux massifs distincts sous le niveau de Fermi, en
accord avec la bande de valence expérimentale (massifs A et B).
En complément, et dans le but d’analyser la densité électronique des atomes de α-LiAlO2, nous avons
effectué une analyse de population de type Bader [30] et comparé les charges nettes avec celles
obtenues pour LiCoO2 (tableau 2.4).
3D α-LiAlO2 LiCoO2
Li + 0,865 + 0,866
Al/Co + 2,488 + 1,260
O - 1,671 - 1,063
Tableau 2.4 – Charges nettes sur les atomes, Li, Co/Al et O de α-LiAlO2 et LiCoO2 massifs.
Les résultats révèlent des différences significatives au niveau des liaisons iono-covalentes M-O entre
α-LiAlO2 et LiCoO2, mises en évidence par des atomes d’oxygène beaucoup plus négatifs pour l’oxyde
lithié d’aluminium.
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2.5.1.2 Étude théorique de la surface (1 1 0) de α-LiAlO2
Dans le modèle choisi (4 couches), la relaxation de surface a été prise en compte par l’optimisation
de toutes les positions atomiques. Après relaxation complète, des modifications sont observées (en
référence aux positions atomiques initiales du matériau massif optimisé), avec les mêmes tendances
pour α-LiAlO2 et LiCoO2. La première couche d’atomes C1 est déplacée vers la seconde couche C2, et
cette contraction de la distance entre les deux premières couches est compensée par une augmentation
de la distance entre la deuxième et troisième couches (d [C2-C3]) pour les deux composés (figure
2.18). Il est à noter que, en comparaison avec une terminaison de type ”bulk”, les atomes d’oxygène
se déplacent légèrement vers le haut dans les deux cas tandis que les cations s’enfoncent légèrement
dans le matériau (Li de façon plus importante que Co dans LiCoO2 et Al de façon plus importante que
Li dans α-LiAlO2). D’autre part, il est important de signaler que les octaèdres MO6 sont légèrement
déformés, et ce, de façon, plus significative pour α-LiAlO2 que pour LiCoO2 (figure 2.19).
C1 
C2 
C3 
C4 
α-LiAlO2 
δ = +0,033 
δ = -0,093 
LiCoO2 
C1 
C2 
C3 
C4 
δ = +0,026 
δ = -0,055 
δ = -0,055 
δ = -0,093 
Figure 2.18 – Représentation schématique de la surface (1 1 0) - paramètres géométriques des
surfaces relaxées de α-LiAlO2 et LiCoO2. Evolution en Å en référence aux valeurs issues du matériau
massif optimisé
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Figure 2.19 – Représentation schématique des environnements géométriques des atomes de co-
balt/aluminium dans la surface (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2 (le nombre d’électrons célibataires
nα-nβ est noté en violet)
L’analyse des charges de Bader montre des différences entre les surfaces (1 1 0) et les matériaux
massifs. Cependant les mêmes évolutions sont observées pour les deux matériaux, avec des atomes
d’oxygène plus négatifs dans le cas de α-LiAlO2 (de façon similaire aux charges nettes calculées dans
les matériaux massifs).
atome
α-LiAlO2 LiCoO2
3D 2D 3D 2D
LiC1
+ 0,865
+ 0,881
+ 0,866
+ 0,878
LiC2 + 0,858 + 0,861
AlC1/CoC1
+ 2,477
+ 2,398
+ 1,260
+ 1,328
AlC2/CoC2 + 2,454 + 1,264
OC1
- 1,671
- 1,625
- 1,063
- 1,061
OC2 - 1,671 - 1,113
Tableau 2.5 – Charges atomiques nettes résultant d’une analyse de population de Bader sur les
surfaces (1 1 0) de α-LiAlO2 et LiCoO2, en comparaison avec les valeurs obtenues pour les matériaux
massifs
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2.5.2 Stratégie calculatoire
Au travers de la modélisation de l’adsorption de SO2 et CO2 sur LiCoO2 et α-LiAlO2, nous avons
cherché à comprendre l’influence d’une part d’une modification du substrat (substitution des atomes
de cobalt par les atomes d’aluminium), et d’autre part celle de la nature de l’adsorbat. SO2 et CO2 sont
généralement considérés comme des acides de Lewis susceptibles de s’adsorber sur les sites anioniques
de surface. Ils sont ainsi utilisés comme des molécules sondes pour tester la basicité des surfaces. Il
faut toutefois noter que SO2 peut être oxydé ou réduit et CO2 réduit.
Peu d’études théoriques ont été menées sur l’adsorption de SO2 sur des oxydes métalliques. Des
calculs sur des oxydes d’alcalino-terreux basés sur la théorie de la fonctionnelle densité (DFT) ont mis
en évidence que SO2 s’adsorbe comme un simple acide de Lewis, les énergies d’adsorption augmentant
uniformément à mesure que le numéro atomique de l’alcalino-terreux croît [24, 26]. Une étude récente
en DFT+U [23] a montré que l’adsorption de SO2 à la surface de Cr2O3 résultait d’un processus
de chimisorption avec formation de sulfites mais aucune espèce de type sulfate n’a été identifiée.
L’adsorption de CO2 a fait l’objet de plusieurs études et un certain nombre de tendances se dégagent.
Sur les oxydes métalliques dont les cations sont dans leur état d’oxydation le plus élevé, tels que MgO et
TiO2, CO2 s’adsorbe faiblement sur la surface via ses atomes d’oxygène [25, 27, 31]. Les interactions
impliquant l’atome de carbone de CO2 ne se produisent que lorsque les oxydes métalliques possèdent
des cations n’étant pas dans leur état d’oxydation le plus élevé [32]. Les adsorptions impliquent alors
soit un mécanisme d’oxydo-réduction avec formation de (CO2)2-, soit les ions O2- de la surface sont
suffisamment basiques pour se lier à CO2 et former des carbonates (CO3)2- [24, 26].
Ces études théoriques sur les oxydes métalliques ont révelé des mécanismes d’adsorption complexes,
cumulant plusieurs interactions de type acide-base accompagnées dans certains cas de transferts
électroniques (processus redox).
Dans le but d’apprécier les propriétés acide-base et rédox des oxydes lamellaires LiCoO2 et α-LiAlO2,
nous avons entrerpis une étude systématique de l’adsorption de SO2 et CO2 sur leur surface (1 1 0).
Le protocole théorique employé pour l’adsorption de SO2 et CO2 sur les surfaces (1 1 0) de LiCoO2
et α-LiAlO2 est similaire à celui utilisé pour les surfaces isolées (PAW/GGA - spin polarise, U = 4,0
eV pour LiCoO2 et spin non polarisé, U = 0 eV pour α-LiAlO2 - Ecut-off = 400 eV) ; la simulation
a été réalisée avec un modèle à quatre couches et une épaisseur de vide entre deux slabs successifs
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supérieure à 10 Å. La maille unité (1x1) (aS = 4,952 Å, bS = 5,716 Å) est présentée dans la figure
2.20-a).
Différentes approches ont été considérées avec deux recouvrement de la surface soit une supermaille
(2x2) (faible recouvrement) et une supermaille (2x1) (recouvrement intermédiaire) (figure 2.20). Les
molécules adsorbées ont été positionnées suffisamment loin les unes des autres (> 6 Å) pour éviter
toute interaction éventuelle entre elles.
Figure 2.20 – Vue de dessus de la maille unité. Modes d’adsorption sur la surface (1 1 0) de LiMO2 a)
maille unité (1x1), b) supermaille (2x2) - faible recouvrement et c) supermaille (2x1) - recouvrement
intermédiaire
Les énergies d’adsorption sont calculées comme suit :
Eads = Esurface+SO2/CO2 − Esurface − ESO2/CO2
où Esurface+SO2/CO2 représente l’énergie du super système (surface + adsorbat), Esurface l’énergie de la
surface (1 1 0) et ESO2/CO2 l’énergie de la molécule isolée. L’énergie ESO2/CO2 a été calculée avec le
code de calcul VASP en considérant SO2 (ou CO2) dans une boîte cubique d’arrête 10 Å. Le volume
de la maille est maintenu fixe et la position de tous les atomes a été optimisée. Pour le super système,
le vecteur de translation perpendiculaire à la surface est de 20 Å et la distance de vide entre deux
surfaces consécutives est supérieure à 10 Å.
D’autre part, lorsque la géométrie de l’adsorbat est proche de celle d’un sulfate, nous avons modifié,
comme proposé dans une étude antérieure [33], le nombre total d’électrons célibataires de deux unités
pour rendre compte du couplage de deux électrons ; ceci a amélioré l’énergie d’adsorption de SO2 dans
le cas de LiCoO2 pour les deux types de recouvrement.
2.5.3 Adsorption de SO2 sur LiCoO2 et α-LiAlO2
Deux sortes d’approches ont été sélectionnées avec le plan de SO2 perpendiculaire ou parallèle à la
surface (1 1 0). Le dioxyde de soufre est une molécule coudée avec des liaisons S-O et un angle O-S-O
calculés de 1,45 Å et 119,4°, en accord avec la structure expérimentale (S-O = 1,43 Å et O-S-O =
119,3°). La plus haute orbitale atomique (HOMO) correspond à la paire libre (sp) de l’atome de soufre
et la plus basse orbitale vacante (LUMO) est de type π*SO.
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Dans la suite, les atomes de SO2 seront notés O1 et O2, les symboles O3 et O4 désigneront les atomes
appartenant à la surface.
2.5.3.1 Adsorption sur les sites cationiques
Bien que la molécule SO2 soit classiquement utilisée pour tester la basicité des oxydes métalliques, nous
avons considéré l’adsorption de SO2 via ses atomes d’oxygène sur les sites cationiques de la surface,
de façon à comparer les propriétés dites ”acides” de la surface de chacun des composés. Différents
modes d’adsorption stables ont été identifiés pour les deux matériaux et des résultats similaires ont
été obtenus dans le cas des deux recouvrements (respectivement 1 SO2 pour une supermaille 2x1 et
1 SO2 pour une supermaille 2x2).
Ces deux modes sont caractérisés par des interactions différentes entre les atomes d’oxygène (SO2)
et les atomes de cobalt/aluminium et lithium de surface. Pour LiCoO2, l’énergie d’adsorption varie de
-0,14 eV à -0,29 eV et de -0,20 eV à -0,47 eV pour α-LiAlO2, correspondant à une physisorption ou à
une faible chimisorption lorsque les interactions impliquent deux sites cationiques de la surface (figure
2.21).
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Figure 2.21 – Adsorption de SO2 sur les sites cationiques de la surface (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2
a) un atome d’oxygène de SO2 (noté O2) au-dessus d’un cation métallique, b) un atome d’oxygène
de SO2 au-dessus d’un ion lithium, c) un atome d’oxygène entre deux cations (métal et lithium) et d)
deux atomes d’oxygène de SO2 (notés O1 et O2) au-dessus d’un cation métallique et d’un ion lithium
Ces faibles énergies d’adsorption sont associées à une légère perturbation de la structure géométrique
de l’adsorbat en comparaison avec la structure de SO2 isolé (augmentation de la liaison S-O de 0,02
à 0,04 Å et diminution de l’angle ̂O − S −O de 2 à 4°) mais à des distances M-O1,2 /Li-O1,2 plus
longues de 0,3 à 0,4 Å que les longueurs de liaisons au sein des matériaux massifs. De faibles transferts
de charges de la surface vers SO2 sont observés (de 0,05 - 0,11 électron à 0,14 - 0,19 électron lorsque
une ou deux liaisons sont formées).
Les stabilisations plus fortes obtenues pour α-LiAlO2 sont liées à des interactions un peu plus impor-
tantes, mises en évidence par des transferts électroniques légèrement plus élevés de la surface vers le
dioxyde de soufre (de 0,05 à 0,15 électron pour LiCoO2 ; de 0,07 à 0,19 électron pour α-LiAlO2).
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2.5.3.2 Adsorption sur les sites anioniques (O2-)
Nous avons également exploré l’adsorption de SO2 (atomes d’oxygène notés O1 et O2) avec l’atome
de soufre positionné au-dessus d’un site oxygène (O3) de la surface de façon à tester la basicité de la
surface.
Les géométries d’adsorption stables peuvent être divisées en deux catégories correspondant à la for-
mation d’espèces de type sulfite ou sulfate, comme illustré sur les figures 2.22 et 2.25.
a) Formation d’espèces adsorbées type ”sulfite”
Dans le premier cas qui correspond aux sulfites (figure 2.22), la situation est énergétiquement plus
favorable pour α-LiAlO2 (Eads(2x2) = - 1,82 eV, Eads(2x1) = - 1,67 eV) que pour LiCoO2 (Eads(2x2)
= - 1,34 eV et Eads(2x1) = - 1,06 eV).
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Figure 2.22 – Adsorption de SO2 sur les sites oxygène de la surface (1 1 0) des matériaux LiMO2 -
Formation d’espèces de type sulfite - a) LiCoO2 et b) α-LiAlO2
Ces espèces de type sulfite sont fortement ancrées à la surface par la formation d’une liaison S-
O3 et la coexistence de plusieurs autres interactions. À côté de l’interaction soufre-oxygène S-O3
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attendue, associée à une distance S-O3 d’environ 1,6 Å similaire pour LiCoO2 et α-LiAlO2, nous
observons également des interactions secondaires (tableau 2.6, figure 2.22). Ces interactions fortes
interviennent entre les atomes d’oxygène de SO2 et les cations de la surface (M1,2 et Li1,2) voisins de
O3. Dans le cas de LiCoO2, chacun des deux fragments SOi est en forte interaction avec la surface,
conduisant à des distances O-Co1,2/Li1,2 légèrement plus longues que les longueurs de liaison existant
dans le matériau massif (O-Co1,2 : ≈ 2 Å, O-Cobulk : 1,98 Å- O-Li1,2 : ≈ 2,5 Å, O-Libulk : 2,08 Å).
Pour α-LiAlO2, un seul des atomes d’oxygène de SO2 est en interaction avec les cations Al1/Li1 de
la surface mais dans ce cas, les distances O-Al1/Li1 sont légèrement plus courtes ou équivalentes aux
longueurs de liaisons du matériau massif (O-Al1 : ≈ 1,8 Å, O-Albulk : 1,93 Å- O-Li1 : 2,12 Å, O-Libulk :
2,13 Å). Des observations similaires ont été faites lors d’un travail antérieur sur la modélisation de
l’adsorption de SO2 sur CaO [26].
SULFITE
LiCoO2 α-LiAlO2
Faible
recouvrement
Recouvrement
intermédiaire
Faible
recouvrement
Recouvrement
intermédiaire
O1-S/O2-S 1,53/1,59 1,54/1,55 1,48/1,66 1,46/1,63
O3-S 1,59 1,63 1,62 1,66
O1-M1/O2-M2 2,10/1,96 2,13/2,06 1,80/ >3 1,78/ >3
O1-Li1/O2-Li2 2,55/2,49 2,41/2,41 2,12/ >3 2,15/ >3
O1SO2 117° 116° 110° 107°
Systèmes isolés
O-S (SO2) 1,45
O-S-O (SO2) 119,4°
O-M (bulk) 1,98 1,93
O-Li (bulk) 2,08 2,13
Tableau 2.6 – Adsorption de SO2 sous forme sulfite sur les surfaces (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2.
Les distances sont données en Å et les angles en degrés - se référer à la figure 2.22 pour la géométrie
de SO2 et la notations des atomes
Ces interactions conduisent à un transfert électronique global de la surface vers SO2, évalué par analyse
des charges de Bader, plus important pour α-LiAlO2 (0,35 électron (2x2) - 0,37 électron (2x1)) que
pour LiCoO2 (0,08 électron (2x2) - 0,13 électron (2x1)) (figure 2.23) .
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Figure 2.23 – Charges de Bader dans le cas de la formation d’espèces de type sulfite sur LiCoO2 : a)
systèmes isolés, b) faible recouvrement, c) recouvrement intermédiaire
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Figure 2.24 – Charges de Bader dans le cas de la formation d’espèces de type sulfite sur α-LiAlO2 :
a) systèmes isolés, b) faible recouvrement et c) recouvrement intermédiaire
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Ceci est principalement dû a un transfert O3→S plus important, en relation avec des atomes d’oxygène
de surface O3 plus négatifs dans α-LiAlO2 (qO3 = - 1,63 e) que dans LiCoO2 (qO3 = - 1,09 e). Cette
interaction de type π avec O3 apparaît être la force motrice pour le mode d’adsorption sulfite, contrôlé
par les propriétés basiques de la surface.
b) Formation d’espèces adsorbées type ”sulfate”
L’autre mode d’adsorption conduit à la formation d’espèces de type sulfate (figure 2.25), identifiées
uniquement dans le cas de LiCoO2. Après adsorption, un des atomes d’oxygène de SO2 (O1) est
orienté vers les cations de la surface les plus proches (Co et Li) et interagit avec eux ; l’autre liaison
S-O (S-O2) n’est pas perturbée par l’adsorption (figure 2.25).
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Figure 2.25 – Adsorption de SO2 sur les sites oxygène de la surface (1 1 0) des matériaux LiCoO2
dans le cas de la formation d’espèces de type sulfate
L’interaction la plus importante se produit entre l’atome de soufre (particulièrement la paire libre sp)
et les atomes d’oxygène de la surface, conduisant à des distances S-O (S-O3 et S-O4) de l’ordre de
1,52 - 1,55 Å (tableau 2.7). Ce type d’adsorption correspond à une liaison forte (chimisorption) et est
associé à un transfert électronique significatif d’environ 1,1 électron de SO2 vers la surface. Il concerne
plus précisément l’atome de soufre, avec une charge nette qS(SO2) = + 2,26 avant adsorption et une
charge nette qS(sulfate (2x2) et (2x1)) = + 3,67 après adsorption (figure 2.26).
L’analyse des charges de Bader montre la nature délocalisée de ce transfert électronique sur la surface.
Il affecte les atomes d’oxygène en interaction directe avec l’atome de soufre, l’atome de cobalt Co1 de
la surface mais également les atomes de cobalt (Co2 et Co3) de la seconde couche. Cette sensibilité
de la couche de sous-surface à la présence d’atomes adsorbés a également été reportée dans une
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étude théorique récente [32]. Ces résultats reflètent la variation de l’état d’oxydation de l’atome de
soufre de +IV à +VI et en parallèle, le processus de réduction des cations de cobalt à la surface et
en sous-surface de LiCoO2. On constate une charge positive légèrement plus faible sur ces atomes
de cobalt comparativement aux valeurs déterminées avant adsorption (figure 2.26). La preuve la plus
claire de ce transfert électronique du SO2 vers les atomes de cobalt de sous-surface (Co2 et Co3) est
la variation du nombre d’électrons non appariés nα-nβ (de 0 (bas spin) à ≈ 3 (haut spin)).
SULFATE
LiCoO2
Faible
recouvrement
Recouvrement
intermédiaire
O1-S/O2-S 1,52/1,44 1,51/1,44
O3-S/O4-S 1,55/1,52 1,55/1,53
O1-M1 2,07 2,03
O1-Li1 2,16 2,24
O1SO2 115° 115°
Systèmes isolés
O-S (SO2) 1,45
O-S-O (SO2) 119,4°
O-M (bulk) 1,98
O-Li (bulk) 2,08
Tableau 2.7 – Adsorption de SO2 sous forme sulfate sur les sites oxygène de la surface (1 1 0) de
LiCoO2. Les distances sont données en Å et les angles en degrés - se référer à la figure 2.25 pour la
géométrie de SO2 et la notations des atomes
Il est possible de relier la modification des états de spin de certains atomes de cobalt à la modification
de l’environnement géométrique de ces derniers, comme illustré sur la figure 2.27 pour le recouvrement
intermédiaire. Ainsi, pour l’atome de cobalt Co1, on note un allongement significatif de la distance
Co1-O4 (de 1,83 Å à 2,63 Å) et la formation d’une liaison Co1-O1 à 2,03 Å. De même pour l’atome de
coablt Co2 de sous-surface, on observe un allongement important des distances Co2- O3 et Co2-OO4,
ce qui conduit à des valeurs respectivement de 2,38 Å et 2,64 Å. Cet atome de cobalt initialement en
environnement octaédrique se retrouve en "coordinence 4" avec un environnement de type C2v ; cette
modification structurale s’accompagne de l’apparition d’une polarisation de spin analogue à celle des
atomes de cobalt d’extrême surface.
Simultanément, les atomes CoC1 et CoC2 non concernés par l’adsorption conservent leurs environne-
ments mais quelques évolutions sont notées au niveau de certaines distances entre atomes.
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Figure 2.26 – Charges de Bader dans le cas de la formation d’espèces de type sulfate : a) systèmes
isolés, b) faible recouvrement et c) recouvrement intermédiaire
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Figure 2.27 – Représentation schématique des environnements géométriques des atomes de cobalt
dans le cas de la formation d’espèces de type sulfate sur LiCoO2 - Recouvrement intermédiaire
Ce mode d’adsorption de type sulfate correspond à une chimisorption forte (Eads(2x2) = - 2,64 eV,
Eads(2x1) = - 2,52 eV) énergétiquement plus favorable que le type sulfite (Eads(2x2) = - 1,34 eV,
Eads(2x1) = - 1,06 eV) existant également pour LiCoO2. Ce résultat met en lumière un point important,
à savoir que le mode d’adsorption de SO2 sur LiCoO2 n’est pas contrôlé par des propriétés acido-
basiques mais par un processus d’oxydo-réduction.
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2.5.4 Adsorption de CO2 sur LiCoO2 et α-LiAlO2
Pour améliorer nos connaissances sur la réactivité de surface de ces deux matériaux, nous avons
également modélisé l’adsorption de CO2 sur la surface (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2. CO2 est
un acide de Lewis relativement faible et des différences sont attendues vis-à-vis de l’adsorption de
SO2. Un seul type de recouvrement (recouvrement intermédiaire) a été considéré dans cette étude.
Comme précédemment, nous avons analysé l’adsorption sur les sites cationiques de la surface, via les
atomes d’oxygène de CO2 (notés O1 et O2 dans la suite du paragraphe) et l’adsorption avec l’atome
de carbone positionné au-dessus d’un site oxygène de la surface. CO2 est une molécule linéaire avec
des longueurs de liaison C-O calculées de 1,18 Å (valeur expérimentale : 1,16 Å). La HOMO et la
LUMO sont respectivement associées à la combinaison de symétrie πg de paires libres de l’oxygène et
à l’orbitale anti-liante πu (π*C-O).
2.5.4.1 Adsorption sur les sites cationiques
Pour les adsorptions sur les sites cationiques de la surface, différentes configurations géométriques
initiales ont été envisagées, mais une seule configuration stable a été identifiée pour les deux matériaux.
Pour ce type d’adsorption, la géométrie de CO2 reste quasiment inchangée par rapport à la molécule
isolée (CO2 linéaire, dC-O = 1,17 Å), avec un atome d’oxygène en interaction avec un atome de lithium
de la surface (longueur Lis-O de l’ordre de 2,2 - 2,3 Å). Les valeurs d’énergies d’adsorption sont faibles
(- 0,08 eV pour LiCoO2 et - 0,17 eV pour α-LiAlO2), correspondant à un processus de physisorption
(figure 2.28). Ces résultats sont cohérents avec le très faible transfert de charge évalué de la surface
vers CO2 (0,01 électron - 0,02 électron).
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Figure 2.28 – Adsorption de CO2 sur les sites cationiques de la surface (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2
2.5.4.2 Adsorption sur les sites anioniques (O2-)
Nous avons également exploré l’adsorption de CO2 avec l’atome de carbone positionné au départ
au-dessus d’un site oxygène (O3) de la surface. Les résultats obtenus mettent en évidence une chimi-
sorption forte pour LiCoO2 et α-LiAlO2, avec la formation d’espèces de type ”carbonate” quasiment
planes (formation de ”tridentates”), fortement ancrées à la surface. La géométrie de l’entité CO2 est
fortement modifiée avec des longueurs C-O de l’ordre de 1,24 - 1,30 Å (1,17 Å dans la molécule
isolée) et un ensemble coudé avec un angle ̂O − C −O de 128° (tableau 2.8). Pour LiCoO2 comme
pour α-LiAlO2, la distance C-O3 est courte (environ 1,35 Å), proche des autres longueurs C-O, et de
fortes interactions interviennent entre les atomes d’oxygène de CO2 et les atomes Co/Al et Li à la
surface, au voisinage de O3. Les distances M-O sont légèrement plus courtes que les distances M-O
au sein du matériau massif (Co-O(CO2) : 1,91 Å, Co-O(bulk) : 1,98 Å, Al-O(CO2) : 1,81 Å, Al-O(bulk) :
1,93 Å) et les distances Li-O (environ 2,1 Å) sont du même ordre que celles dans la structure ”bulk”
(2,08 - 2,13 Å).
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CARBONATE LiCoO2 α-LiAlO2
O1-C/O2-C 1,23/1,30 1,24/1,31
O3-C 1,37 1,35
O1-Li1 2,12 2,05
O2-M2 1,91 1,81
O1CO2 128° 128°
Systèmes isolés
O-C (CO2) 1,17
O-M (bulk) 1,98 1,93
O-Li (bulk) 2,08 2,13
Tableau 2.8 – Adsorption de CO2 sur les sites anioniques de la surface (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2
(les distances sont données en Å et les angles en degrés - se référer à la figure 2.29 pour la géométrie
de CO2 et la notations des atomes)
Il est également à noter que la formation des espèces type ”carbonate” s’accompagne de phénomènes
d’extraction du lithium de surface participant au ”tridentate”, particulièrement significatifs dans le cas
de α-LiAlO2 (figure 2.29).
Cela conduit à des adsorptions relativement fortes et des énergies d’adsorption plus élevées pour
α-LiAlO2 (-1,62 eV) que pour LiCoO2 (- 1,16 eV).
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Recouvrement intermédiaire 
b) α-LiAlO2 
Recouvrement intermédiaire 
C 
O1 
O2 
O3 Li1 Co2 
C 
O1 
O2 
O3 
Li1 
Al2 
E
ads
 = -1.16 eV
 
E
ads
 = -1.62 eV
 
Figure 2.29 – Adsorption de CO2 sur les sites anioniques de la surface (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2
Ces différentes interactions, impliquent un changement d’hybridation de l’atome de carbone associé au
processus de ”coudage” de la molécule. De faibles transferts électroniques des atomes de cobalt de la
surface vers CO2 sont observés, sans aucune modification des états de spin (figure 2.30). Globalement,
ces transferts de charge sont moins importants dans le cas de LiCoO2 (0,13 électron) que dans le cas
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de α-LiAlO2 (0,35 électron), en accord avec la basicité des atomes d’oxygène en surface plus marquée
pour α-LiAlO2 que pour LiCoO2.
O 
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Figure 2.30 – Charges de Bader dans le cas de la formation de carbonate a) et b) LiCoO2, c) et d)
α-LiAlO2
Une publication de ces résultats a été soumise à Journal of Physical Chemistry (C).
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2.6 Conclusions
Cette étude met en évidence les différences de réactivité des surfaces (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2
et apportent de nouvelles informations concernant les facteurs contrôlant les adsorptions de SO2 et
CO2. La distinction entre les réactions de type acido-basique et oxydo-réduction, fondamentale au
plan chimique, joue un rôle primordial à ce niveau.
Dans tous les cas, l’adsorption sur les sites cationiques apparaît moins favorable que sur les sites
anioniques (oxygène), indiquant clairement que les surfaces (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2 possèdent
un caractère basique.
Concernant l’adsorption de SO2, nous avons mis en évidence la formation d’espèces de type sulfite et
sulfate fortement ancrées sur la surface avec coexistence de plusieurs interactions.
Pour les sulfites existant pour LiCoO2 et α-LiAlO2, l’adsorption s’effectue sans transfert de charge
significatif, mettant en jeu des interactions de type acide-base (donneur-accepteur). Les énergies
d’adsorption plus élevées obtenues pour α-LiAlO2 indiquent un caractère basique de la surface plus
marqué que pour LiCoO2.
Lorsque la chimisorption conduit à la formation de sulfates, le caractère redox du processus apparaît
clairement associé à une adsorption forte, la plus favorable (quel que soit le recouvrement) dans le cas
de LiCoO2. Le transfert électronique se produit de l’atome de soufre vers la surface, avec une forte
délocalisation à ce niveau. Des modifications structurales importantes sont observées au niveau des
atomes de cobalt de sous-surface (Co2 et Co3), accompagnées de l’apparition d’une polarisation de
spin analogue à celles des atomes de cobalt d’extrême surface.
Concernant l’adsorption de CO2, la formation de carbonates fortement ancrés sur la surface est
observée pour les deux matériaux. L’adsorption la plus importante, dans le cas de α-LiAlO2, est en
accord avec la forte basicité de la surface (1 1 0) et l’absence de mécanisme rédox pour LiCoO2.
La tendance qui émerge de ces résultats est que la réactivité de surface de α-LiAlO2 est contrôlée par
la basicité de Lewis des atomes d’oxygène (O2-). La situation est plus complexe pour LiCoO2 avec un
mode d’adsorption contrôlé soit par un transfert électronique / processus redox (chimisorption de SO2
conduisant à des sulfates) soit par des interactions acido-basiques (chimisorption de CO2 conduisant
à des ”carbonates” sans transfert d’électron).
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Ces résultats permettent de mieux comprendre les évolutions significatives observées expérimentale-
ment lors de l’adsorption de SO2 lorsqu’on passe de LiCoO2 à α-LiAlO2. Ils ont ainsi révélé un point
important, à savoir que la diminution de réactivité de surface lors de la substitution des ions Co3+ par
les ions Al3+ est liée à un changement de mode d’adsorption : évolution d’adsorption forte, contrôlée
par les propriétés redox dans le cas de LiCoO2, vers un mode d’adsorption énergétiquement moins
favorable et contrôlé par les propriétés acido-basiques dans le cas de α-LiAlO2.
Les résultats expérimentaux ont également mis en évidence que la substitution des atomes de cobalt
par les atomes d’aluminium conduisait à une modification de la réactivité de surface de LiCoO2. En
effet, seules des espèces de type sulfate ont été identifiées pour LiCoO2, tandis que des espèces sulfite
et sulfate ont été caractérisées pour les composés LiCo1-xAlxO2. Les résultats théoriques concernant
les processus thermodynamiquement favorisés et rendant compte d’un changement de nature des
espèces adsorbées ; de type sulfate pour LiCoO2 et de type sulfite pour α-LiAlO2, sont cohérents avec
cette évolution.
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Dans ce chapitre, nous abordons l’étude de la réactivité de surface de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 par
adsorption de SO2 couplée à des analyses XPS. Comme précédemment pour LiCoO2, l’influence d’un
"coating" à base d’alumine a également été examinée. À côté de ce travail expérimental et dans le
but de mieux comprendre l’influence de la nature du métal de transition, nous avons mené une étude
théorique en modélisant l’adsorption de SO2 sur les matériaux modèles LiMnO2 et LiNiO2 et confronté
les résultats avec ceux précédemment obtenus sur LiCoO2.
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3.1 Contexte de l’étude
3.1 Contexte de l’étude
Depuis plusieurs années, des recherches sont engagées pour trouver des matériaux alternatifs à LiCoO2
moins coûteux, de moins grande toxicité et présentant de meilleures performances électrochimiques.
Les travaux réalisés sur les oxydes lamellaires LiMO2 ont montré que les systèmes mixtes combi-
nant au moins deux métaux de transition (tels LiNi1-yCoyO2, LiNi1-yMnyO2 ...) présentaient, au plan
électrochimique et vis-à-vis des aspects sécurité, de meilleures performances que les oxydes de base
monocationiques.
Les systèmes mixtes Li[NixMnyCoz]O2 (x+y+z=1) ont suscité un grand intérêt et ont fait l’objet de
nombreuses études [1–7].
Des résultats particulièrement prometteurs ont été obtenus dès 2001 pour Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2.
Ce matériau présente une meilleure stabilité à haut potentiel de charge que LiNiO2 et LiCoO2 [8, 9]
(pas de dégradation structurale lors d’une charge à 4,6 V) et des performances électrochimiques très
intéressantes (capacité d’≈ 200 mAh.g-1 entre 2,5 et 4,6 V) [8]. L’équipe d’Ohzuku a été la première
à proposer, sur la base de calculs théoriques, l’existence d’une superstructure [√3x√3] R30° [7]. Ces
mêmes auteurs, suite à des études en DRX, XAS et diffraction d’électrons ont suggéré que la super-
structure adoptait un groupe d’espace P312 [8] sans apporter une preuve définitive de l’existence de
cette superstructure. Sur la base d’études en diffraction de neutrons, Whitfield et al. [10] ont conclu
à une distribution aléatoire des atomes Mn, Ni et Co sur le site 3a, alors que Cahill et al. ont mis en
évidence, suite à des travaux RMN du 6Li, un ordre local Ni2+-Mn4+. Cet ordre à courte distance est
cohérent avec les résultats d’autres études RMN [11], RPE [12] et XAS [13].
De nombreux travaux ont été menés sur Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 pour clarifier le mécanisme de com-
pensation de charge pendant la déintercalation et réintercalation du lithium (charge et décharge de
l’accumulateur). Sur la base d’études combinant RMN et spectroscopie d’absorption de rayons X
(XAS), Yoon et al. [14, 15] ont montré que la compensation de charge majoritaire sur le site métal-
lique, pendant la déintercalation du lithium était réalisée par l’oxydation des ions Ni2+ en Ni3+ (surface)
et Ni4+ (coeur), tandis que les ions Mn4+ restaient dans leur état de valence initial, l’évolution des ions
Co3+ étant plus difficile à analyser. Ils ont également mis en évidence qu’une partie de la compensa-
tion de charge impliquait les atomes d’oxygène, probablement en relation avec la présence d’atomes
de cobalt dans ces matériaux. Cette participation des atomes d’oxygène paraît cohérente avec les
résultats en XAS reportés par Tsai et al. [13], mais non avec ceux plus récents de Miao et al. [16].
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Par ailleurs, Hwang et al. ont réalisé une étude couplant expérimental (données XANES) et théorie
(calculs DFT) qui montre que les couples rédox dans Li1-x(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 sont respectivement
Ni2+/Ni3+, Ni3+/Ni4+ et Co3+/Co4+ pour la gamme 0 ≤ x ≤ 1/3, 1/3 ≤ x ≤ 2/3 et 2/3 ≤ x ≤ 1 [17].
Kim et al. [18], sur la base de données en XAS, envisagent que le couple Co3+/Co4+ intervienne tout
au long du processus de charge.
Comme pour LiCoO2, les procédés d’enrobage de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 par différents "coatings"
(ZrO2, TiO2, Al2O3 ...) ont été utilisés pour limiter, lors du cyclage, la dissolution des éléments
métalliques du matériau dans l’électrolyte. Ils se sont révélés très efficaces pour l’amélioration des
performances électrochimiques.
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à la réactivité de surface du matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
sur la base d’approches expérimentale et théorique, selon la même démarche que celle adoptée dans
le chapitre précédent.
Au plan expérimental, nous avons couplé l’adsorption de SO2 sur Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 à des ana-
lyses par Spectroscopie Photoélectronique à Rayonnement X. Nous avons complété cette étude en
examinant également un matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 ayant fait l’objet d’un ”coating” à base
d’alumine. Ce travail expérimental est présenté dans la première partie de ce chapitre.
Une modélisation du mécanisme d’adsorption de SO2 sur le composé Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 étant
difficilement réalisable au plan calculatoire, en raison de la présence des trois métaux (Ni, Mn et Co)
en surface, nous avons choisi de travailler sur les systèmes modèles LiMnO2 et LiNiO2, dans le but de
mieux comprendre l’influence de la nature du métal de transition sur la réactivité de surface. En effet,
l’étude du mécanisme d’adsorption nécessite plusieurs étapes calculatoires, la première consistant à
modéliser les surfaces de matériau mono-métallique. L’étude de surface composée de deux métaux
de transition se déroulerait dans une seconde étape, la troisième permettant enfin de modéliser une
surface à trois métaux de transition. Les résultats obtenus lors de la première étape sont présentés
dans la deuxième partie de ce chapitre.
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3.2 Étude de matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
Nous avons étudié deux matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2, synthétisés par voie solide et fournis par
la société UMICORE, l’un des deux composés ayant subi un traitement d’enrobage ("coating" à base
d’alumine).
Les deux matériaux ont été caractérisés par Diffraction des Rayons X (DRX) : les résultats obtenus
montrent une structure lamellaire de type α-NaFeO2 (groupe d’espace R3¯m).
La distribution de taille des particules, déterminée par diffraction laser, a conduit à des résultats
similaires pour Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 (D90 < 16,7 μm, D50 < 9,7 μm et D10 < 5,6 μm) et
Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté" (D90 < 16,4 μm, D50 < 9,5 μm et D10 < 5,4 μm). Les surfaces
spécifiques des matériaux "coaté" et non "coaté", déterminées par BET, sont du même ordre de
grandeur (respectivement 0,35 m2/g et 0,28 m2/g).
3.2.1 Étude par Spectroscopie Photoélectronique à rayonnement X (XPS) de
Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 et Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté"
Les matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 et Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté" ont été étudiés par XPS,
avec une analyse approfondie des pics de coeur ainsi que des spectres de valence.
3.2.1.1 Pic de coeur Co 2p
Le spectre Co 2p des deux matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 est similaire à celui commenté antérieu-
rement pour LiCoO2. Il présente une composante principale Co 2p3/2 à 779,9 eV accompagnée d’un
pic satellite à 789,6 eV, ainsi qu’une composante Co 2p1/2 à 794,8 eV accompagnée d’un pic satellite
à 804,7 eV (figure 3.1).
L’aire relative du pic satellite par rapport à la composante 2p3/2 est d’environ 10% pour les deux
échantillons analysés. Cette aire relative ainsi que la position du pic satellite [19] (à ≈ 10 eV du pic
principal) permettent de conclure à la présence d’ions Co3+ dans les matériaux considérés.
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Figure 3.1 – Pics de coeur Co 2p de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non "coaté" et "coaté"
3.2.1.2 Pic de coeur Ni 2p
Le spectre Ni 2p des matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 est constitué de deux composantes principales
Ni 2p3/2 à 854,5 eV et Ni 2p1/2 à 872,1 eV, chacune accompagnée d’un pic satellite respectivement
aux environs de 861,1 eV et 878 eV (figure 3.2). L’aire relative du pic satellite par rapport au pic
principal est d’≈ 33% et ≈ 40% pour les matériaux respectivement sans et avec "coating".
Afin de préciser l’état d’oxydation de l’atome de nickel, il est nécessaire de confronter ces données à
celles de composés de référence tels que NiO et LiNiO2.
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Figure 3.2 – Pics de coeurs Ni 2p de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non "coaté" et "coaté"
De nombreuses études XPS ont été menées sur l’oxyde de nickel NiO [20–37] dans le but de comprendre
la structure fine de sa composante Ni 2p3/2 (pics A, A’) (figure 3.3). Cette structure fine a été expliquée
sur la base d’un modèle d’écrantage local et non-local [38]. D’après ce modèle, en plus de l’état final
écranté (local) usuel 2p53d9L-1 conduisant au pic principal et de l’état final non-écranté 2p53d8L
conduisant au satellite shake-up, un autre état final existe, dans lequel l’électron transféré à la couche
3d du métal est produit par la création d’un trou dans la couche L’ du ligand d’un métal voisin. Cet
écrantage non-local conduit à l’état final 2p53d9L (2p63d8L’-1), avec une légère différence d’énergie
entre les états finals local et non-local.
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Figure 3.3 – Pics de coeur Ni 2p NiO [38] - A-A’ correspondent au pic principal et B-B’ au pic
satellite. L’échelle d’énergie de liaison est une échelle relative, différente de celle reportée dans nos
spectres XPS.
Concernant LiNiO2, très peu de travaux XPS sur une analyse détaillée des pics de coeur sont reportés
dans la littérature. Dans l’étude réalisée par Moses et al. [39], le pic Ni 2p de LiNiO2 présente une
allure similaire à celle observée pour NiO (surface (1 0 0)) (figure 3.4) avec des écarts énergétiques
pic satellite - pic principal similaires. On note toutefois une disparition de la structure fine de la com-
posante 2p3/2 pour LiNiO2, et une diminution d’intensité du pic satellite par rapport au pic principal.
Des remarques similaires ont été faites lors d’un travail antérieur réalisé au laboratoire [40]. Les diffé-
rences sont ici beaucoup moins importantes que celles observées entre CoO et LiCoO2. Par ailleurs,
l’exploitation du pic Ni 3s n’a pas été possible en raison d’un recouvrement partiel avec le pic Co 3s.
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Figure 3.4 – Pics de coeur Ni 2p3/2 de NiO (1 0 0) et LiNiO2 hexagonal [39]
(pic principal desommé sous forme de 2 composantes M1 et M2, S correspondant au pic satellite)
L’ensemble des données tend à suggérer la présence d’ions Ni2+ à la surface de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2,
sans exclure la possibilité de présence d’ions Ni3+.
3.2.1.3 Pic de coeur Mn 2p
De la même manière que pour les métaux de transition Co et Ni, le spectre Mn 2p des deux matériaux
se divise en deux composantes Mn 2p3/2 et Mn 2p1/2, avec un rapport d’intensité égal à 2/1 (figure
3.5). Cependant, le satellite shake-up de la composante Mn 2p3/2 est occulté par la présence du pic
principal Mn 2p1/2.
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Figure 3.5 – Pics de coeur Mn 2p de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non "coaté" et "coaté"
Le spectre Mn 2p des matériaux est composé d’un pic principal Mn 2p3/2 à 642,3 eV et un pic 2p1/2
à 653,8 eV accompagnés d’un pic satellite aux alentours de 685,8 eV. Une étude précédente réalisée
au laboratoire [41] sur des échantillons de référence synthétisés à l’ICMCB présentant les degrés
d’oxydation +III et/ou +IV (Li2MnO3 (Mn4+), MnO2 (Mn4+), LiMn2O4 (Mn3+ et Mn4+) et Mn2O3
(Mn3+)) a permis de mettre en évidence les signatures des ions Mn3+ et Mn4+. L’énergie de liaison
du maximum de la composante 2p3/2 décroît de 642-643 eV pour Mn
4+ à environ 641 eV pour Mn3+
(figure 3.6).
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Figure 3.6 – Pics de coeur Mn 2p des matériaux de référence Li2MnO3, MnO2, LiMn2O4 et Mn2O3
[41]
L’énergie de liaison de Mn 2p3/2 à 642,3 eV dans le matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 laisse ainsi
envisager un état d’oxydation +IV de l’atome de manganèse.
3.2.1.4 Pic de coeur Mn 3s
L’analyse de la structure en multiplet du pic Mn 3s est très utile pour préciser l’état d’oxydation du
métal de transition. En effet, il a été montré que l’éclatement de ce pic en deux composantes, qui
résultent de l’existence de deux états finals de photoémission, est dépendant du nombre d’électrons
3d. Les éclatements sont d’environ 6,5 eV pour des ions Mn2+, 5,5 eV pour des ions Mn3+ et 4,5 eV
pour des ions Mn4+ [42, 43]. Le spectre Mn 3s des deux matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 présente
deux composantes situées à 84,4 et 88,8 eV. L’éclatement de 4,4 eV permet de conclure à la présence
d’ions Mn4+ dans le matériau (figure 3.7), confirmant la conclusion déduite de l’étude du pic de coeur
Mn 2p.
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Figure 3.7 – Pics de coeur Mn 3s de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non "coaté" et "coaté"
3.2.1.5 Pics de coeur Ni 3p, Co 3p, Mn 3p, Li 1s et Al 2p
Les états d’oxydation des atomes de cobalt et manganèse à la surface de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
correspondent à des valeurs + 3 et +4, en accord avec les attributions antérieures (données XAS
et calculs théoriques [44]). L’analyse du pic de coeur Ni 2p ne permet pas d’exclure la présence en
extrême surface d’ions Ni3+ à côté d’ions Ni2+.
En complément, l’analyse de la région d’énergie de liaison 50-80 eV permet l’étude des pics de coeur
Co 3p, Ni 3p, Mn 3p et Li 1s ainsi que le pic Al 2p pour le matériau "coaté". Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
présente un pic principal Mn 3p (les deux composantes Mn 3p3/2 et Mn 3p1/2 résultant du couplage
spin-orbite étant trop proches pour être différenciées) situé à 49,7 eV, un pic principal Co 3p situé à
61,0 eV et un pic principal Ni 3p situé à 67,3 eV (figure 3.8). Les pics satellites éventuels ne peuvent
être mis en évidence en raison du chevauchement de ces pics dans la faible gamme énergétique
considérée. Aucun changement n’est observé pour les spectres Co 3p, Ni 3p et Mn 3p sur le matériau
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avec "coating" d’alumine.
Le spectre Li 1s présente deux composantes, de la même manière que pour les matériaux LiCoO2. Le
pic à 54,3 eV est caractéristique des ions Li+ du réseau cristallin. Le pic très minoritaire à 55,6 eV est
attribué à Li2CO3.
Figure 3.8 – Pics de coeur Al 2p, Ni 3p, Co 3p, Mn 3p et Li 1s de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non
"coaté" et "coaté" (* : Li2CO3)
Tous ces spectres sont similaires pour les deux matériaux mais on distingue clairement sur le composé
ayant subi le traitement par "coating" alumine la présence du pic Al 2p. La proportion relative d’alu-
minium est comparable à celle obtenue sur LiCoO2 "coaté" (3,9% pour Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 et
4,6% pour LiCoO2). L’énergie de liaison associée à ce pic est de 73,8 eV, identique à celle observée
et commentée pour LiCoO2, ce qui permet d’envisager des similitudes quant à l’environnement des
atomes d’aluminium.
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3.2.1.6 Pic de coeur O 1s
Les spectres O 1s sont constitués de 2 pics (figure 3.9). Le pic fin, situé à 529,5 eV est caractéristique
des anions O2- du réseau cristallin. Le second pic, à plus haute énergie de liaison (aux alentours de 531,7
eV) peut être attribué au carbonate de lithium Li2CO3 de surface et à d’autres espèces adsorbées en
surface mais peut également correspondre à des atomes d’oxygène sous-coordinés d’extrême surface
du matériau. Les proportions relatives des deux pics à 529,5 eV et 531,7 eV sont respectivement de
48% et 52%.
La différence d’allure observée pour le matériau avec un "coating" d’alumine est certainement liée à
la présence de celui-ci.
Figure 3.9 – Pics de coeur O 1s de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non "coaté" et "coaté"
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3.2.1.7 Spectres de valence
La figure 3.10 présente les spectres de valence de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non "coaté" et "coaté".
Le massif situé autour de 22 eV correspond aux orbitales 2s de l’atome d’oxygène, et le pic fin et
intense juste au-dessous du niveau de Fermi est attribué aux orbitales 3d des métaux de transition.
On peut observer la variation d’intensité de ce pic fin pour le matériau avec "coating", mettant ainsi
en évidence la formation d’une couche à la surface du matériau. Enfin, entre 4 et 9 eV, sont situées
les orbitales O 2p de l’atome d’oxygène, en interaction avec les orbitales 3d des atomes de nickel,
manganèse et cobalt.
Figure 3.10 – Spectres de valence XPS de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non "coaté" et "coaté"
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La stoechiométrie en surface des matériaux a été déterminée par l’analyse quantitative des éléments
par XPS (tableau 3.1). Pour le matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2, les proportions relatives en lithium,
métaux de transition et oxygène de réseau sont en assez bon accord avec la composition attendue.
Pour le matériau avec "coating", on remarque une teneur en carbone inférieure à celle du matériau sans
"coating". Il faut de plus noter que les proportions relatives en nickel, cobalt et manganèse n’évoluent
pas entre les matériaux "coaté" et non "coaté", avec une teneur en Mn légèrement supérieure et en
Co légèrement inférieure pour les deux matériaux par rapport à la stoechiométrie attendue.
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 "coaté"
EL (eV) % EL (eV) %
Li 1s 54,3 14,4 54,3 12,8
55,6 1,4 55,7 2,0
15,8 14,8
Ni 2p 854,5 3,3 854,5 4,6
Co 2p 779,9 2,8 779,9 3,3
Mn 2p 642,3 4,6 642,3 6,0
Al 2p 73,8 3,9
C 1s 285,0 25,2 285,0 11,8
286,3 3,3 286,1 1,9
289,0 1,6 288,4 1,1
290,1 1,3 289,9 1,2
31,4 15,9
O 1s 529,4 20,0 529,4 25,5
531,9 22,1 531,4 26,0
42,1 51,5
Tableau 3.1 – Énergies de liaison (eV) et pourcentages atomiques (%) des éléments Li, Ni, Co,
Mn, Al, C et O obtenus à partir des spectres XPS des matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 et
Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté"
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3.2.2 Étude par adsorption de sondes gazeuses et analyses XPS
L’adsorption de SO2 a été réalisée avec l’appareillage Autochem 2920 - Micromeritics (cf. annexe
B) dans des conditions identiques pour les deux matériaux, similaires à celles antérieurement utilisées
pour les matériaux LiCoO2 afin de disposer d’un ensemble de résultats comparables.
Rappelons que les matériaux subissent dans un premier temps un pré-traitement afin d’éliminer les
espèces physisorbées, ce traitement consistant en une ”activation” à 623 K sous flux d’hélium, pendant
4 heures, suivi d’1 heure à 353 K. L’adsorption de sonde gazeuse (SO2) est réalisée en soumettant
les matériaux à un flux de SO2 (1000 ppm dans He) pendant 15 minutes à 353 K. Les matériaux
sont soumis pendant 1 heure à cette même température à un balayage d’hélium afin d’éliminer le plus
possible les molécules physisorbées (phase de désorption).
Les matériaux sont ensuite transférés dans la boîte à gants directement couplée au spectromètre XPS
sans aucun contact avec l’atmosphère avant analyse.
L’ensemble de l’étude expérimentale (adsorption de SO2 et analyse XPS) a été répétée trois fois pour
chaque matériau afin de vérifier la reproductibilité des résultats obtenus.
L’analyse XPS des matériaux après adsorption de SO2 a permis de confirmer la présence de soufre
(pic S 2p) à côté des éléments détectés et antérieurement commentés pour les matériaux bruts (Li,
Ni, Mn, Co, O et C).
La figure 3.11 présente les pics de coeur Al 2p, Ni 3p, Co 3p, Mn 3p et Li 1s obtenus lors d’une
adsorption de SO2 sur les matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté" et non "coaté". L’analyse des
pics de coeur Ni 3p, Co 3p et Mn 3p permet de contrôler que l’adsorption de SO2 n’a pas entraîné de
modification du matériau. D’autre part, cette adsorption n’induit pas de changement significatif de la
stoechiométrie, ni de la proportion relative des métaux de transition.
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Figure 3.11 – Pics de coeur Al 2p, Ni 3p, Co 3p, Mn 3p et Li 1s de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non
"coaté" et "coaté" après adsorption de SO2 (* : Li2O3)
Les rapports S/M (où M = métaux de transition ou métaux de transition + Al) valent respectivement
0,31 et 0,10 pour Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 et Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté", soit une diminution
significative dans ce dernier cas.
La figure 3.12 présente le pic de coeur S 2p de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté" et non "coaté" après
adsorption de SO2. En raison du couplage spin-orbite, le spectre se divise en deux composantes S
2p3/2 et S 2p1/2, avec un rapport d’intensité égal à 2/1.
Les maxima d’intensité des doublets du pic S 2p3/2 de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 sont situés à des
énergies de liaison de 168,9 et 166,8 eV, nous permettant d’attribuer ces composantes à des atomes
de soufre de types sulfate (68%) et sulfite (32%).
Le spectre S 2p de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté" présente également deux doublets dont les maxima
d’intensité sont situés à 168,8 eV et 166,8 eV correspondant à des atomes de soufre de type sulfate
(83%) et sulfite (17%) respectivement.
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Figure 3.12 – Pics de coeur S 2p de Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 non "coaté" et "coaté" après adsorption
de SO2
De même que lors de l’étude de LiCoO2 "coaté" et non "coaté", le "coating" modifie la réactivité
de surface du matériau.
Ces résultats après adsorption de SO2 sur Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 et Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 "coaté"
mettent en évidence, par l’évolution du rapport S/M, une diminution de réactivité pour ce dernier ma-
tériau, résultat cohérent avec l’efficacité de "coatings" à base d’alumine reportée dans des travaux
récents [45], comme pour LiCoO2. Des différences plus fines apparaissent entre les deux matériaux
telles que la modification des proportions des espèces sulfite et sulfate.
À côté de l’influence du "coating", il est intéressant de noter que le passage de LiCoO2 à Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
conduit à une modification de la nature des espèces adsorbées. Alors que seuls des sulfates ont été iden-
tifiés pour LiCoO2, nous avons systématiquement observé pour les matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
analysés la présence de sulfites en quantité significative à côté des sulfates.
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3.3 Étude théorique de l’adsorption de SO2 sur LiMnO2 et LiNiO2
Les résultats expérimentaux précédemment commentés ont mis en évidence des différences au niveau
des espèces identifiées par XPS, suite à l’adsorption de SO2 entre les matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
et LiCoO2. De telles différences nous ont conduits à entreprendre une étude théorique afin de tenter
de rationaliser ces observations.
Peu de travaux théoriques sur le matériaux massif Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 sont reportés dans la litté-
rature [46–48]. L’étude de Koyama et al. [48] réalisée au niveau PAW-L(S)DA a montré qu’un modèle
superstructure type [√3x√3] R30° était énergétiquement favorisé par rapport à un modèle en couches
CoO2, NiO2, MnO2. Hwang et al. [47] ont combiné études expérimentale (XANES) et théorique (au
niveau PAW-GGA) pour identifier les centres rédox actifs et l’évolution des propriétés électroniques
pendant l’intercalation et la déintercalation du lithium dans Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2.
Dans ce travail, l’analyse des données géométriques du matériau totalement lithié montre l’absence
de distorsion locale Jahn-Teller, ce qui implique l’absence d’ions Ni3+ ou Mn3+. De plus, l’existence
de liaisons longues (≈ 2Å) suggère l’état d’oxydation +II de l’ion nickel.
L’intégration des densités de spin a permis de conclure que les atomes métalliques Ni, Co et Mn
étaient respectivement dans les états d’oxydation +II, +III et +IV, valeurs confirmées par l’analyse des
spectres XANES. Les évolutions observées lors de l’extraction du lithium (calculs réalisés pour x =
2/3, 1/3 et 0), ont montré que l’ion Ni2+ s’oxyde en Ni3+, puis en Ni4+, et ensuite l’ion Co3+ s’oxyde
en Co4+.
La modélisation du mécanisme d’adsorption de SO2 sur le matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 étant
difficilement réalisable, la structure de ce matériau n’étant pas complètement établie et faisant encore
l’objet de débats, nous avons fait le choix de travailler sur les systèmes modèles LiMnO2 et LiNiO2,
l’objectif étant de mieux comprendre l’influence de la nature du métal de transition sur les propriétés
de surface.
Nous avons tout d’abord procédé à des calculs sur les surfaces (1 1 0) de LiMnO2 et LiNiO2 dans des
conditions similaires à celles antérieurement adoptées pour LiCoO2, puis nous avons simulé l’adsorption
de SO2 sur les deux composés et confronté les résultats à ceux obtenus pour LiCoO2.
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3.3.1 LiMnO2 et LiNiO2 - surface (1 1 0)
La synthèse haute température de LiMnO2 [49] conduit à une structure type NaCl [50, 51]. La synthèse
par chimie douce [52] qui consiste à une réaction d’échange ionique à partir de α-NaMnO2 a permis
l’obtention de LiMnO2 lamellaire. L’affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X a permis de
classer le matériau dans le groupe d’espace C2/m et a également montré que les octaèdres MnO6 sont
fortement distordus, ceci résultant de l’effet Jahn-Teller sur les ions Mn3+. Cette distorsion induit la
formation de deux groupes de liaison Mn-O ; deux liaisons longues de 2,27 Å et quatre courtes de 1,92
Å.
Des calculs théoriques (PAW-L(S)DA et PAW-GGA) [53, 54] ont été menés sur la structure mo-
noclinique de LiMnO2 afin de comprendre les propriétés électroniques du matériau. Les travaux de
Huang et al. [54] ont confirmé la présence de l’ion Mn3+ à l’état haut spin dans LiMnO2 lamellaire.
L’état fondamental apparaît être un état isolant avec compétition des interactions ferromagnétiques
et antiferromagnétiques.
Le matériau LiNiO2 a fait l’objet de nombreux travaux ces dernières années, cependant les structures
électroniques et géométriques locales font toujours débat. Deux longueurs de liaison Ni-O différentes
ont été observées par EXAFS [55, 56] et diffraction de neutron [57], attribuées à une distorsion locale
de type Jahn-Teller avec des longueurs de liaison divisées en liaisons longues (≈ 2,05 Å) et liaisons
courtes (≈ 1,93 Å). LiNiO2 est un composé semi-conducteur de faible gap (0,5 eV).
Les calculs théoriques les plus récents réalisés à un niveau PAW-PBEGGA (avec variation du paramètre
U) [58] ont eu pour but d’analyser différentes structures géométriques de symétrie C2/m, P21/c et
P2/c. Les résultats obtenus montrent que LiNiO2 peut adopter des structures de symétrie P21/c et
P2/c d’énergies très voisines avec l’état fondamental ferromagnétique légèrement favorisé par rapport à
l’antiferromagnétique. L’une d’entre elles (P2/c) met en évidence une dismutation de l’ion Ni
3+ en ions
Ni2+ et Ni4+ avec des longueurs de liaison Ni-O calculées en accord avec les données expérimentales
et permet de rendre compte du comportement semi-conducteur du matériau.
L’objectif de cette première approche étant de comprendre l’influence de la nature du métal de tran-
sition sur la réactivité de surface des oxydes lithiés LiMO2, nous avons fait le choix de travailler dans
le groupe d’espace R3¯m (de LiCoO2) avec des surfaces (1 1 0) construites à partir de ce groupe
d’espace.
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Tous les calculs sont réalisés avec la méthode PAW-DFT+U implémentée dans le code VASP. L’éner-
gie de coupure considérée est égale à Ecut-off = 500 eV et 25 points k pavent la zone de Brillouin. Le
paramètre U utilisé est de 5,0 eV pour l’atome de nickel [59] et 4,0 eV pour l’atome de manganèse [60].
Nous avons choisi de travailler en spin polarisé de façon à pouvoir comparer les états ferromagnétiques
des trois systèmes (LiCoO2, LiMnO2 et LiNiO2). Dans un premier temps, nous avons optimisé les pa-
ramètres de maille et positions atomiques des matériaux massifs, puis à partir des données optimisées,
nous avons construit et relaxé les surfaces (1 1 0).
Comme dans le cas de LiCoO2, nous avons travaillé dans un modèle 8 couches, chaque couche de la
surface (1 1 0) de LiNiO2 et LiMnO2 étant composée des trois atomes constitutifs du matériau, en
proportions stoechiométriques. De ce fait, la coordinence des atomes métalliques d’extrême surface
est de quatre, alors qu’elle est égale à six pour les atomes au coeur du matériau.
Pour plus de clarté, les structures géométriques autour des éléments de transition sont représentées
dans la figure 3.13, avec les données déduites des calculs 3D (R3¯m) ainsi que les valeurs expérimentales
dans chaque cas. Les états de spin sont visualisés dans la figure 3.14.
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Figure 3.13 – Représentation schématique des environnements des métaux de transition dans le
modèle 8 couches de la surface (1 1 0) de LiMnO2, LiNiO2 et LiCoO2 (les longueurs de liaison M-O
sont en Å)
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Figure 3.14 – Représentation schématique des états de spin des métaux de transition dans le modèle 8
couches de la surface (1 1 0) de LiMnO2, LiNiO2 et LiCoO2 (nα-nβ = nombre d’électrons célibataires)
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3.3 Étude théorique de l’adsorption de SO2 sur LiMnO2 et LiNiO2
– Au niveau de la première couche, il est intéressant de noter que l’environnement géométrique
de l’atome Ni1 est moins perturbé que dans le cas de l’atome Mn1. Les métaux de transition
présentent une charge de Bader (tableau 3.2) inférieure à celle du matériau 3D, ce qui suggère des
ions M2+. L’étude des densités de spin confirme ce résultat et révèle des états haut spin pour les
deux atomes (figure 3.14). La présence de ces ions M2+ à l’extrême surface conduit à des liaisons
M2+-O nettement plus longues (Mn1-O1 = 2,09 Å, Ni1-O1 = 1,96 Å) que les liaisons Co3+-O1
(1,83 Å) , traduisant une covalence plus importante dans ce dernier cas.
– Au niveau de la deuxième couche, on observe une diminution des longueurs de liaison M2-O1, qui
est due à la contraction importante des deux premières couches lors de la relaxation de la surface
(≈ 0,18 Å pour les deux composés). Les charges nettes des cations métalliques plus élevées que
dans le matériau massif, ainsi que le nombre d’électrons célibataires confirment l’existence d’ions
Mn4+ haut spin et Ni4+ bas spin.
– Au niveau de la troisième couche, l’atome de manganèse présente des longueurs de liaison du même
ordre de grandeur que celles relevées expérimentalement et traduisant une distorsion de type Jahn-
Teller. L’analyse des charges et des états de spin révèle des ions Mn3+ haut spin. La situation est
différente pour l’atome Ni3, autour duquel toutes les liaisons Ni3-O sont équivalentes et similaires
aux liaisons dites "longues" expérimentales [58]. L’atome de nickel est présent sous forme Ni2+ bas
spin.
– Au niveau de la quatrième couche, les longueurs de liaison Ni4-O sont du même ordre de grandeur
que les liaisons "courtes" expérimentales (≈ 1,91 Å pour ≈ 1,93 Å exp.). L’atome de nickel est
dans un état d’oxydation +IV, en configuration bas spin. Concernant l’atome de manganèse, aucune
variation n’est observée par rapport à la troisième couche, il se trouve sous forme Mn3+ haut spin.
Globalement, ces résultats révèlent un processus de dismutation du métal de transition (Mn et Ni)
en surface pour les deux matériaux. Cet effet est localisé sur les premières couches surfaciques pour
LiMnO2 qui présente des ions Mn3+ dans les couches centrales, tandis qu’une alternance Ni2+-Ni4+
est relevée pour LiNiO2.
Rappelons que dans le travail récent de Chen et al. [58] sur LiNiO2, un phénomène de dismutation
des cations "attendus" Ni3+ en Ni2+ et Ni4+ a également été mis en évidence.
Ce phénomène n’est pas observé pour LiCoO2, pour lequel seul un changement d’état de spin de
l’atome de cobalt d’extrême surface est noté. La contraction des deux premières couches est moins
importante pour LiCoO2 que pour LiMnO2 et LiNiO2 (-0,06 Å pour LiCoO2 et -0,18 Å pour LiMnO2
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et LiNiO2), probablement en relation avec la dismutation des ions Mn3+ et Ni3+.
atome
LiMnO2 LiNiO2 LiCoO2
2D (1 1 0) 3D 2D (1 1 0) 3D 2D (1 1 0) 3D
Li1 +0,867
+ 0,867
+0,867
+ 0,866
+0,878
+ 0,866
Li2 + 0,866 + 0,861 + 0,861
Li3 + 0,863 + 0,857 + 0,862
Li4 + 0,866 + 0,861 + 0,868
M1 + 1,251 + 1,053 + 1,320
M2 + 1,728
+ 1,587
+ 1,279
+ 1,217
+ 1,258
+ 1,260
M3 + 1,625 + 1,174 + 1,275
M4 + 1,615 + 1,215 + 1,270
O1 - 1,170
- 1,228
- 1,004
- 1,041
- 1,059
- 1,063
O2 - 1,216 - 1,071 - 1,119
O3 - 1,222 - 1,045 - 1,054
O4 - 1,233 - 0,964 - 1,064
Tableau 3.2 – Charges atomiques nettes résultant d’une analyse de population de Bader sur les
surfaces (1 1 0) de LiMnO2, LiNiO2 et LiMnO2
Les surfaces (1 1 0) de LiMnO2, LiNiO2 et LiCoO2 ont également été modélisées par un système
à 4 couches. Les propriétés électroniques et structurales des deux premières couches de chacun des
matériaux sont tout à fait comparables à celles du modèle à 8 couches précédemment décrit, ce qui
valide l’utilisation d’un "slab" 4 couches lors de la simulation de l’adsorption de SO2 sur la surface.
3.3.2 Adsorption de SO2 sur LiMnO2 et LiNiO2
Dans le but d’apprécier les propriétés acide-base et rédox des oxydes LiMnO2 et LiNiO2, nous avons
entrepris une étude systématique de l’adsorption du dioxyde de soufre sur leur surface (1 1 0).
Nous avons exploré l’adsorption de SO2 (atomes d’oxygène notés O1 et O2) avec l’atome de soufre
positionné au-dessus d’un ou deux sites anioniques de la surface des deux matériaux LiMnO2 et
LiNiO2.
De la même façon que pour LiCoO2 et α-LiAlO2, différentes configurations géométriques ont été
testées et deux recouvrements ont été considérés (figure 3.15). Les géométries d’adsorption stables
peuvent être divisées en deux catégories : des espèces de type sulfite ou sulfate.
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Figure 3.15 – Vue de dessus de la maille unité / modes d’adsorption sur la surface (1 1 0) de LiMnO2
et LiNiO2 a) maille unité (1x1), b) supermaille (2x2) (faible recouvrement) et c) supermaille 2x1
(recouvrement intermédiaire)
Le protocole employé pour l’adsorption de SO2 sur les surfaces (1 1 0) de LiMnO2 et LiNiO2 est
identique à celui utilisé précédemment pour LiCoO2 (PAW-GGA - spin polarisé - Ecut-off = 500 eV -
U = 4,0 eV pour LiMnO2 et U = 5,0 eV pour LiNiO2). La modélisation a été réalisée en considérant
une épaisseur de vide entre deux slabs consécutifs supérieure à 10 Å. Enfin, lorsque la géométrie de
l’adsorbat est proche de celle d’un sulfate, nous avons modifié le nombre total d’électrons célibataires
de deux unités pour prendre en compte toutes les possibilités résultant de la mise en jeu d’un processus
rédox.
3.3.2.1 Adsorption conduisant à des sulfites
L’adsorbat se fixe sur un atome d’oxygène de la surface via l’atome de soufre pour former une espèce
de type sulfite (SO2−3 ).
La situation est énergétiquement comparable pour les deux composés (LiMnO2 : Eads (2x2) = -1,90
eV et Eads (2x1) = -1,83 eV, LiNiO2 : Eads (2x2) = -1,92 eV, Eads (2x1) = -1,85 eV). Ces espèces
de type sulfite sont fortement ancrées sur la surface. En dehors de la liaison attendue S-O3 d’environ
1,65 Å pour LiMnO2 et 1,60 Å pour LiNiO2, nous observons également des interactions secondaires
(tableau 3.3, figure 3.16). Ces interactions fortes se produisent entre les atomes d’oxygène de SO2
et les cations de la surface (M1,2 et Li1,2) voisins de O3.
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b) LiNiO2 
a) LiMnO2 
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Eads = -1,92 eV 
Eads = -1,85 eV 
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Figure 3.16 – Adsorption de SO2 sur les sites anioniques de la surface (1 1 0) des matériaux LiMO2
- Formation d’espèces de type sulfite a) LiMnO2 et b) LiNiO2
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3.3 Étude théorique de l’adsorption de SO2 sur LiMnO2 et LiNiO2
SULFITE
LiMnO2 LiNiO2
Faible
recouvrement
Recouvrement
intermédiaire
Faible
recouvrement
Recouvrement
intermédiaire
O1-S/O2-S 1,55/1,53 1,54/1,52 1,55/1,58 1,55/1,58
O3-S 1,64 1,66 1,60 1,61
O1-M1/O2-M2 2,11/2,25 2,11/2,25 2,21/1,99 2,23/1,99
O1-Li1/O2-Li2 -/2,68 -/2,52 2,28/2,31 2,12/2,27
O1SO2 114° 113° 118° 118°
Systèmes isolés
O-S (SO2) 1,45
O-S-O (SO2) 119,4°
O-M (bulk) 2,06 1,97
O-Li (bulk) 2,18 2,12
Tableau 3.3 – Adsorption de SO2 sous forme sulfite sur les sites anioniques des surfaces (1 1 0) de
LiMnO2 et LiNiO2 (les distances sont données en Å et les angles en degrés - se référer à la figure
3.16 pour la géométrie de SO2 et la notation des atomes)
Dans le cas de LiNiO2, chacun des deux fragments S-Oi est en interaction avec la surface et conduit à
des distances O-M1,2/Li1,2 plus longues que les longueurs de liaison relevées dans le matériau massif.
Pour LiMnO2, les atomes d’oxygène de SO2 sont en interaction avec les atomes de manganèse de la
surface ainsi qu’avec un atome de lithium.
Ces interactions conduisent à un transfert électronique total de la surface vers SO2, évalué par ana-
lyse des charges de Bader, légèrement plus important pour LiMnO2 (0,26 électron - pour les deux
recouvrements) que pour LiNiO2 (0,11 électron - pour les deux recouvrements) (figure 3.18). Les
phénomènes impliqués sont sensiblement différents pour les deux matériaux. Dans le cas de LiMnO2,
la charge de l’atome de soufre ne varie pas après adsorption, les transferts électroniques se produisent
des atomes de manganèse de la surface vers les atomes d’oxygène de SO2 (Mn1→O1 et Mn2→O2)
qui deviennent plus négatifs (gain d’≈ 0,13 électron sur chacun). Dans le cas de LiNiO2, la dissymétrie
observée au niveau des transferts Ni→O1/O2 (gain d’≈ 0,1 électron sur l’un deux et 0 sur l’autre) et
l’évolution de charge significative sur O3 peuvent s’interpréter sur la base d’un phénomène de repola-
risation (redistribution de la densité électronique par mélange des niveaux occupés et vacants) de la
surface sous l’influence de l’adsorbat.
Ce même phénomène est présent dans le cas de LiCoO2 analysé antérieurement.
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Figure 3.17 – Charges de Bader dans le cas de la formation d’espèces de type sulfite sur LiMnO2 :
a) systèmes isolés, b) faible recouvrement, c) recouvrement intermédiaire
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3.3 Étude théorique de l’adsorption de SO2 sur LiMnO2 et LiNiO2
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Figure 3.18 – Charges de Bader dans le cas de la formation d’espèces de type sulfite sur LiNiO2 : a)
systèmes isolés, b) faible recouvrement, c) recouvrement intermédiaire
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Rappelons que le mode d’adsorption ”sulfite” sur LiCoO2 avait conduit à des énergies d’adsorption
inférieures (tableau 3.4), associées à un faible transfert de charge de la surface vers le SO2 (0,08
électron (2x2) - 0,13 électron (2x1)).
LiMnO2 LiNiO2 LiCoO2
faible recouvrement -1,90 eV -1,92 eV -1,34 eV
recouvrement intermédiaire -1,83 eV -1,85 eV -1,16 eV
Tableau 3.4 – Énergie d’adsorption de type sulfite sur LiMnO2, LiNiO2 et LiCoO2
3.3.2.2 Adsorption de type sulfate
L’autre mode d’adsorption conduit à la formation d’espèces de type sulfate observées dans les deux
cas, comme le montrent les énergies d’adsorption reportées (figure 3.19).
a) LiNiO2 
b) LiMnO2 
Faible recouvrement 
Recouvrement intermédiaire 
Eads = -4,08 eV 
Eads = -3,73 eV 
Faible recouvrement 
Recouvrement intermédiaire 
Eads = -2,52 eV 
Eads = -2,40 eV 
S O1 
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O3 
O4 Ni1 Li1 
Mn1 
Li1 
O4 
O3 
O1 
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S 
Figure 3.19 – Adsorption de SO2 sur les sites anioniques de la surface (1 1 0) des matériaux LiMO2
- Formation d’espèces de type sulfate a) LiNiO2 et b) LiMnO2
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Après adsorption, un unique atome d’oxygène de SO2 (O1) est orienté vers les cations de la surface
les plus proches (Ni/Mn et Li) et interagit avec eux ; l’autre liaison S-O n’est pas perturbée par
l’adsorption. L’interaction la plus importante se produit entre l’atome de soufre (via une hybridation
"adaptée", résultant d’un mélange des orbitales occupées et vacantes localisées sur cet atome) et les
atomes d’oxygène de la surface, conduisant à des distances S-O (S-O3 et S-O4) de l’ordre de 1,53 -
1,56 Å (tableau 3.5 et figure 3.20), de même qu’observé sur LiCoO2.
SULFATE
LiMnO2 LiNiO2
Faible
recouvrement
Recouvrement
intermédiaire
Faible
recouvrement
Recouvrement
intermédiaire
O1-S/O2-S 1,51/1,45 1,51/1,44 1,52/1,44 1,50/1,45
O3-S/O4-S 1,56/1,53 1,56/1,54 1,56/1,54 1,56/1,56
O1-M1 2,16 2,16 2,09 2,19
O1-Li1 2,42 2,31 2,14 2,13
O1SO2 115° 115° 115° 115°
Systèmes isolés
O-S (SO2) 1,45
O-S-O (SO2) 119,4°
O-M (bulk) 2,06 1,97
O-Li (bulk) 2,18 2,12
Tableau 3.5 – Adsorption de SO2 sous forme sulfate sur les sites anioniques des surfaces (1 1 0) de
LiMnO2 et LiNiO2 (les distances sont données en Å et les angles en degrés - se référer à la figure
3.16 pour la géométrie de SO2 et la notation des atomes)
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Figure 3.20 – Représentation schématique des environnements géométriques des atomes de man-
ganèse et nickel dans le cas de la formation d’espèces de type sulfate sur LiMnO2 et LiNiO2. Les
environnements géométriques de l’atome de cobalt sont représentés pour comparaison - Recouvre-
ment intermédiaire
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3.3 Étude théorique de l’adsorption de SO2 sur LiMnO2 et LiNiO2
Des différences sont observées entre LiMnO2 et LiNiO2 au niveau des modifications géométriques en
surface suite à l’adsorption de SO2 (figure 3.20).
Dans le cas de LiMnO2, un allongement important de la liaison Mn1-O3 est noté (2,68 Å comparé à
2,08 Å pour la surface isolée) avec dans le même temps la création d’une liaison Mn1-O1 de 2,16 Å, ce
qui conduit à conserver une coordinence 4 autour de cet atome. Au niveau de l’atome de sous-surface
Mn2, on observe un l’allongement significatif des distances Mn2-O3 et Mn2-O4 (2,21 Å et 2,58 Å au
lieu de 1,87 Å dans la surface isolée) et l’octaèdre autour de Mn2 apparaît distordu (distances Mn-O
comprises entre 1,91 Å et 2,58 Å).
Les déformations géométriques sont moins importantes dans le cas de LiNiO2. Si un allongement de
la liaison Ni1-O3 est observé par rapport à la surface isolée (2,33 au lieu de 1,97 Å), l’octaèdre autour
de Ni2 est peu perturbé, avec des liaisons Ni-O comprises entre 1,98 Å et 2,23 Å.
Rappelons que dans le cas de LiCoO2, des évolutions importantes apparaissent tant au niveau de Co1
qu’en ce qui concerne l’octaèdre bien distordu autour de Co2.
Ce type d’adsorption, conduisant à des sulfates, correspond à une chimisorption forte et est asso-
cié à un transfert électronique significatif d’environ 1,0 électron de SO2 vers la surface pour LiMnO2
et d’environ 1,1 pour LiNiO2. L’atome de soufre participe pour beaucoup à ce transfert, puisque sa
charge nette varie de + 2,26 dans SO2 à + 3,62 dans le sulfate sur LiMnO2 et à + 3,60 dans le sulfate
sur LiNiO2 (figures 3.21 et 3.22). Un phénomène similaire a été mis en évidence sur LiCoO2, avec un
transfert électronique d’environ 1,1 électrons de SO2 vers la surface.
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Figure 3.21 – Charges de Bader - Formation d’espèces de type sulfate sur LiMnO2 (a) systèmes
isolés, b) faible recouvrement, c) recouvrement intermédiaire)
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Figure 3.22 – Charges de Bader - Formation d’espèces de type sulfate sur LiNiO2 (a) systèmes isolés,
b) faible recouvrement, c) recouvrement intermédiaire)
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L’analyse des charges de Bader montre la nature délocalisée de ce transfert électronique sur la surface.
Il affecte les atomes d’oxygène en interaction directe avec l’atome de soufre, et les atomes métalliques
(Mn2 et Ni2) de la seconde couche, qui voient leur charge positive diminuer d’environ 8 à 9 %. Par
contre, aucune diminution de la charge positive des atomes métalliques Mn1 et Ni1 n’est observée. Ces
résultats reflètent la variation de l’état d’oxydation de l’atome de soufre de +IV à +VI et en parallèle,
le processus de réduction des cations métalliques en sous-surface des matériaux.
Rappelons que pour LiCoO2, nous avions observé, lors de la formation de sulfates, une diminution des
charges de Bader des atomes de cobalt Co1 et Co2 traduisant un processus de réduction en extrême
surface et en sous-surface.
L’évolution des états de spin des cations métalliques lors de l’adsorption de SO2 est reportée dans la
figure 3.23 pour LiMnO2, LiNiO2 et LiCoO2. Elle apparaît cohérente avec l’évolution des charges de
Bader et met en lumière les différences existant entre les trois matériaux vis-à-vis des processus de
réduction intervenant en surface en réponse à l’oxydation de l’adsorbat.
En effet, pour LiMnO2, les cations Mn
2+
1 d’extrême surface conservent leur état d’oxydation alors que
ceux de sous-surface Mn4+2 se réduisent en Mn
3+
2 .
Dans le cas de LiNiO2, les cations Ni
2+
1 d’extrême surface apparaissent inchangés après l’adsorption
alors que de fortes modifications sont observées en sous-surface avec évolution, via un processus à
deux électrons, des ions Ni4+2 vers des ions Ni
2+
2 .
Concernant LiCoO2 pour lequel des cations Co3+ sont présents au niveau de la première couche
Co3+1 (HS) et de la deuxième couche Co
3+
2 (BS), les processus de réduction vers des ions Co
2+ sont
identifiables en extrême surface et en sous-surface comme vu antérieurement.
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Figure 3.23 – Représentation schématique des états de spin des métaux de transition dans le cas de
la formation de sulfates sur LiMnO2, LiNiO2 et LiCoO2 (nα-nβ = nombre d’électrons célibataires)
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Ce mode d’adsorption de type sulfate correspond à la formation de liaisons fortes (chimisorption) et à
des énergies très favorables (tableau 3.6). Les énergies d’adsorption sont plus importantes que celles
évaluées dans le cas des sulfites, comme le montrent les résultats reportés pour LiMnO2, LiNiO2 et
LiCoO2 dans la figure 3.24.
LiMnO2 LiNiO2 LiCoO2
sulfate sulfite sulfate sulfite sulfate sulfite
faible recouvrement -2,52 eV -1,90 eV -4,08 eV -1,92 eV -2,64 eV -1,34 eV
recouvrement intermédiaire -2,40 eV -1,83 eV -3,73 eV -1,85 eV -2,52 eV -1,16 eV
Tableau 3.6 – Énergies d’adsorption associées à la formation des sulfates et sulfites sur LiMnO2,
LiNiO2 et LiCoO2
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À la lumière de ces résultats théoriques, une interprétation des données expérimentales peut être
proposée.
Dans le matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2, nous avons caractérisé par XPS, en accord avec des travaux
antérieurs (XAS et calcul DFT), des états d’oxydation Mn4+ et Co3+ pour les atomes de manganèse
et de cobalt et probablement Ni2+ pour les atomes de nickel (même si la présence d’ions Ni3+ ne
peut être exclue en surface). Concernant l’adsorption de SO2 sous forme de sulfates, le processus
thermodynamiquement favorisé correspond à la réduction des ions Ni4+ (en ions Ni2+) (figure 3.24),
ceux-ci n’étant pas présents dans le matériau, ce processus n’est pas à considérer.
La formation de sulfates serait donc liée à la présence des ions Mn4+ et Co3+ évoluant en surface via
des processus d’énergie comparable vers des ions Mn3+ et Co2+. L’adsorption de SO2 sous forme de
sulfites via des interactions de type acide-base serait, quant à elle, liée à la présence des ions Ni2+. La
teneur en sulfites, de l’ordre de 33% est cohérente avec cette interprétation.
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Figure 3.24 – Énergies d’adsorption associées à la formation des sulfites et sulfates sur LiMnO2,
LiNiO2 et LiCoO2
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3.4 Conclusions
L’étude expérimentale, couplant adsorption de SO2 et analyses XPS, sur les matériaux Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
non "coaté" et "coaté" a montré, comme pour LiCoO2, une diminution de la réactivité de surface
liée à la présence, en extrême surface des matériaux, du "coating" d’alumine. Par contre, les résultats
obtenus ont mis en évidence des différences au niveau de la nature des espèces adsorbées, avec la
présence systématique de sulfates et de sulfites dans le cas du matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2, alors
que seuls des sulfates ont été identifiés pour LiCoO2.
Ce dernier résultat, difficile à interpréter sur la base de concepts simples, a suscité une étude théo-
rique qui, compte tenu de la complexité du matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2, a été réalisée, dans une
première approche, sur les matériaux plus simples LiMnO2 et LiNiO2.
L’analyse, dans le même formalisme que celui utilisé pour LiCoO2, des propriétés de la surface (1 1
0) de LiMnO2 et LiNiO2 a révélé un processus de dismutation de surface des ions M3+ en ions M2+
et M4+. Ce phénomène, jamais reporté à notre connaissance, est plus surfacique pour LiMnO2 (des
ions Mn3+ étant identifiés dès la troisième couche) que pour LiNiO2.
La modélisation du processus d’adsorption de SO2 a mis en évidence la formation de sulfites fortement
ancrés sur la surface (1 1 0) via des interactions de type acide-base. Les énergies d’adsorption sont
similaires pour LiMnO2 et LiNiO2, plus favorables que pour LiCoO2, ceci étant probablement lié à des
interactions métal-adsorbat moins importantes dans ce dernier cas.
La formation d’espèces de type sulfate, associées à la mise en jeu d’un processus rédox, a été identifiée
comme énergétiquement favorisée (quel que soit le recouvrement) pour les deux matériaux. L’analyse
des évolutions géométriques, des charges de Bader et des densités de spin intégrées a fait apparaître
certaines similitudes, mais également des différences selon la nature du métal de transition. À côté
des perturbations géométriques d’extrême surface (dernière couche atomique), des distorsions géomé-
triques significatives sont apparues au niveau des octaèdres des métaux de sous-surface plus marquées
dans le cas des atomes de manganèse et de cobalt que dans celui des atomes de nickel. Pour les trois
matériaux, le processus de réduction implique les cations de sous-surface mais avec la mise en jeu de
processus différents à deux électrons pour LiNiO2 (situation la plus favorable énergétiquement) et à
un électron pour LiMnO2 et LiCoO2. LiCoO2 se différencie des deux autres matériaux par l’implication
supplémentaire des cations Co3+ d’extrême surface dans le processus de réduction. L’intégration des
densités de spin est apparue comme le moyen le plus efficace de caractériser ces processus de réduction
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de surface.
Ces résultats déduits de l’étude théorique, nous conduisent à proposer pour le matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
où coexistent les ions Ni2+, Mn4+ et Co3+ , que la formation de sulfites, mise en évidence expérimen-
talement, soit associée à la présence des ions Ni2+ et celle de sulfates à la présence des ions Mn4+ et
Co3+.
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Conclusion générale
Ce travail s’inscrit dans le cadre général d’études des propriétés de surface de matériaux d’élec-
trode pour accumulateurs Li-ion. Dans ce secteur, les avancées de ces dernières années ont montré
que le contrôle de la chimie de surface des matériaux d’électrode et la maîtrise des interfaces élec-
trode/électrolyte, sont deux aspects essentiels pour progresser dans le domaine. L’objectif de ce travail
est de contribuer, par le biais d’approches expérimentales et théoriques, à une meilleure compréhen-
sion fondamentale de la réactivité de surface de matériaux d’électrode positive et plus spécifiquement
d’oxydes lamellaires lithiés LiMO2. Au plan expérimental, la spectroscopie photoélectronique à rayonne-
ment X (XPS), mode d’analyse de surface puissant pour sonder la structure chimique et les propriétés
électroniques de matériaux a été utilisée, couplée à des expériences de chimisorption de sondes ga-
zeuses. Dans ce cadre, les approches théoriques de type DFT constituent un outil complémentaire de
choix, qui permet d’approfondir, à l’échelle atomique, les propriétés réactives des interfaces gaz/solide.
La première partie de ce travail, qui propose une étude préalable sur le matériau massif LiCoO2 et ses
surfaces les plus probables, permet, au travers d’une comparaison entre les approches LCAO-DFT et
PAW-DFT, de déterminer les conditions de calculs optimales pour aborder les interfaces gaz/solide au
travers d’un super-système modèle (molécule + surface non polaire (1 1 0)), traité en PAW-GGA+U.
La comparaison de différentes approches permet d’écarter tout effet de base et de choix d’hamiltonien
DFT sur les propriétés électroniques et structurales des systèmes étudiés. En particulier, les méthodes
LCAO-B3LYP et PAW-GGA+U reproduisent les mêmes tendances au niveau des états de spin des
atomes de cobalt d’extrême surface. Ce point est fondamental pour la suite du travail, qui repose, en
partie, sur l’analyse des états de spin, pour identifier les processus rédox induits par la chimisorption
de SO2 sur la surface.
Dans la suite de ce travail, nous nous sommes intéressés à la réactivité de surface du matériau LiCoO2
et à l’influence d’une substitution de l’atome de cobalt par l’atome d’aluminium, point clé pour avancer
dans la compréhension de l’effet bénéfique des "coatings" à base d’alumine.
L’étude expérimentale a été centrée sur l’adsorption de SO2, molécule classiquement utilisée pour
sonder les propriétés basiques de surface mais pouvant également s’oxyder et se réduire.
Les résultats obtenus sur LiCoO2, α-LiAlO2, le composé mixte LiCo0,5Al0,5O2, et un matériau LiCoO2
avec "coating" d’alumine, constituent un ensemble cohérent, montrant que la substitution des atomes
de cobalt par des atomes d’aluminium conduit à une diminution de réactivité et à une adsorption de
SO2 générant des espèces de type sulfite, différentes des sulfates seuls identifiés pour LiCoO2.
161
Conclusion générale
La modélisation de l’adsorption de SO2 sur la surface (1 1 0) de LiCoO2 et α-LiAlO2 a permis d’identi-
fier différents processus de chimisorption avec des espèces adsorbées fortement ancrées sur la surface
par la coexistence de plusieurs interactions. Les résultats obtenus pour LiCoO2 ont permis une dis-
tinction, fondamentale du point de vue chimique, entre réactions acide-base et processus rédox, avec
formation de sulfites et sulfates, ces derniers étant associés au processus thermodynamiquement fa-
vorisé. La comparaison avec α-LiAlO2 a montré que la diminution de réactivité lors de la substitution
des atomes de cobalt par les atomes d’aluminium était liée à une modification du mode d’adsorption
avec passage d’un contrôle rédox pour LiCoO2 à un contrôle acido-basique pour α-LiAlO2 associé à
un processus thermodynamiquement moins favorable.
L’extension de l’étude à l’adsorption de CO2 a montré l’influence de la nature de l’adsorbat, le mode
d’adsorption étant alors contrôlé par des interactions acide-base conduisant à la formation de carbo-
nates pour les deux matériaux.
En relation avec les problématiques des accumulateurs Li-ion, un autre aspect abordé dans ce travail
est l’étude de l’influence de la nature du métal de transition sur la réactivité de surface du matériau
LiMO2. Dans cette première approche, le choix a été fait de mener une étude théorique sur LiMnO2
et LiNiO2, dans des conditions comparables à celles utilisées pour LiCoO2.
L’étude des surfaces (1 1 0) a révélé, dans les deux cas, des phénomènes de dismutation des ions M3+
"attendus" en ions M2+ et M4+. Ces phénomènes, induits par la formation de la surface et la rupture
de symétrie, sont apparus plus surfaciques pour LiMnO2 que pour LiNiO2.
La modélisation de l’adsorption de SO2 sur ces surfaces a mis en évidence deux processus de chimi-
sorption forte, associés à la formation de sulfites et de sulfates, comme pour LiCoO2. Si le contrôle
rédox apparaît énergétiquement le plus favorable pour les trois matériaux, l’analyse des évolutions
géométriques, des charges de Bader et en particulier des états de spin, a permis de mieux comprendre
les processus mis en jeu. Vis-à-vis de la formation de sulfites et du contrôle acido-basique, le processus
énergétiquement le moins favorable est celui relatif à LiCoO2. Les résultats obtenus révèlent le carac-
tère basique des surfaces de ces oxydes lamellaires lithiés au travers d’interactions métal de transition
- adsorbat (pour M = Mn, Ni, Co), situation différente de celle observée pour α-LiAlO2, où la basicité
de Lewis des atomes d’oxygène de surface joue un rôle majeur.
Concernant la formation de sulfates, les résultats obtenus ont montré, pour les trois matériaux, le
rôle important des cations de sous-surface dans les processus de réduction associés à l’oxydation de
l’adsorbat. La situation énergétiquement très favorable pour LiNiO2 s’interprète par la mise en jeu
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d’un processus à deux électrons, bien identifié par l’évolution des densités de spin, contrairement à
LiMnO2 et LiCoO2, où un seul électron est impliqué. Cette étude théorique a permis de proposer une
interprétation des résultats expérimentaux obtenus pour le matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2, parmi
l’un des plus utilisés dans le secteur des accumulateurs Li-ion. La présence de sulfites à côté des sul-
fates seuls observés pour LiCoO2 résulterait de la présence des ions Ni2+, alors que celle des sulfates
serait liée à la présence des ions Mn4+ et Co3+ dans ce matériau.
Cet ensemble constitue une première étape vers une meilleure compréhension de la réactivité de sur-
face de matériaux LiMO2 qui joue un rôle important vis-à-vis des réactions parasites avec l’électrolyte
souvent invoquées mais encore mal connues.
Parmi les perspectives envisagées dans le prolongement de ce travail, il serait intéressant :
– d’étudier selon la même démarche, couplant expérience et théorie, le rôle conjoint des métaux de
transition dans des oxydes mixtes du type Li(Ni1-xMnx)O2, Li(Ni1-xCox)O2 ou encore Li(Co1-xMnx)O2.
Les travaux expérimentaux amorcés dans la famille des oxydes lamellaires Li(NixMnyCoz)O2 (x+y+z=1)
pourraient être élargis à d’autres compositions
– d’approfondir les premiers apports de ce travail sur l’influence de la nature de l’adsorbat. Si la
molécule sonde SO2 s’est révélée intéressante pour discriminer propriétés acido-basiques et rédox,
l’étude de l’adsorption d’autres molécules telles que CO2 mériterait d’être poursuivie.
Enfin, pour ce type de matériaux, l’accès et l’étude de surfaces bien définies demeure un enjeu impor-
tant qui permettrait de préciser certains aspects abordés dans ce travail.
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ANNEXE A
Partie théorique - Approche quantique des
systèmes cristallins parfaits
165
166
A.1 Calcul de fonctions d’onde électroniques : généralités
L’approche théorique présentée dans ce travail a été réalisée à partir de deux approches périodiques :
– de type LCAO-DFT (Linear Combination of Atomic Orbitals - Density Functional Theory)
– et de type PAW-DFT (Augmented Plane Waves - Density Functional Theory).
A.1 Calcul de fonctions d’onde électroniques : généralités
Une grande partie de ce travail repose sur le calcul de la fonction d’onde électronique décrivant les
systèmes cristallins dans le cadre du modèle à particules indépendantes (ou approximation orbitalaire) ;
plusieurs stratégies peuvent être envisagées :
– l’approximation Hartree-Fock qui conduit à la résolution de l’équation monoélectronique de Fock
mais qui introduit une erreur systématique dans le calcul de l’énergie du système, la différence entre
la valeur réelle et la limie de la valeur calculée étant appelée énergie de corrélation ;
– les méthodes dites de la fonctionnelle densité (développées depuis une quinzaine d’années) qui
permettent le calcul des observables à partir de la densité électronique. L’avantage de ces méthodes
définitivement adoptées par la communauté des chimistes du solide, est de prendre en compte une
partie de la corrélation électronique dans le formalisme monodéterminental.
A.1.1 Position du problème
La simulation des propriétés électroniques et structurales d’un système constitué de n électrons et N
noyaux (molécules, agrégats ou systèmes organisés) peut être envisagée à partir de la résolution de
l’équation de Schrödinger non relativiste indépendante du temps.
Le Hamiltonien (non relativiste) exact qui traduit les forces Coulombiennes existant au sein de cet
ensemble de charges (noyaux de charges +ZJe et électrons de charge -e) s’écrit sous la forme d’une
somme de deux contributions, cinétique et potentielle :
Hˆ = TˆN + Tˆe + Vˆe,e + Vˆe,N + VˆN,N (A.1.1)
Dans cette expression TˆN et Tˆe désignent les opérateurs cinétiques associés respectivement aux noyaux
et aux électrons. Ils s’expriment sous la forme de sommes de contributions individuelles :
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TˆN = −
N∑
J=1
1
2MJ
∆
2
J (A.1.2)
Tˆe = −
n∑
i=1
1
2
∆
2
i (A.1.3)
MJ représente la masse du noyau J, ∆2J et ∆
2
i désignant respectivement les opérateurs laplaciens
relatifs aux coordonnées du noyaux J (RJ) ou aux coordonnées de l’électron i (ri).
Les différentes contributions intervenant dans l’expression de l’opérateur énergie potentielle traduisent
les interactions coulombiennes de type électron-noyau (Ve,N), noyau-noyau (VN,N) et électron-électron
(Ve,e) :
Vˆe,N = −
N∑
J
n∑
i
ZJ
|ri −RJ |
(A.1.4)
VˆN,N = −
N∑
J
N∑
I>J
ZJZI
|RI −RJ |
(A.1.5)
Vˆe,e = −
n∑
i
n∑
j>i
1
|rj − ri| (A.1.6)
où ri et RJ désignent respectivement le vecteur position de l’électron i et du noyau J.
Le problème à (n + N) corps qui découle de l’équation de Schrödinger aux états stationnaires ne peut
pas être résolu. Pour en calculer des solutions approchées, il est nécessaire de mettre en oeuvre un
certain nombre d’approximations.
L’approximation de Born-Oppenheimer (ou approximation adiabatique) conduit à la définition du
Hamiltonien électronique ; en effet, la différence de masse entre un noyau et un électron permet d’envi-
sager les mouvements des électrons dans une configuration nucléaire fixe. Le Hamiltonien électronique
non relativiste qui en résulte a pour expression :
Hˆel =
n∑
i=1
Tˆi +
n∑
i=1
N∑
J=1
( −ZJ
|ri −RJ |
)
+
n∑
i=1
n∑
j>i
(
1
|ri − rj |
)
+
N∑
I=1
N∑
J>I
(
ZIZJ
|RI −RJ |
)
(A.1.7)
Les fonctions d’onde ψL solutions de l’équation de Schrödinger électronique qui en découle sont des
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fonctions des 3n coordonnées spatiales des n électrons. La densité électronique associée à chaque
fonction ψL qui se définit comme :
ρ(r1) = n
ˆ
espace
ΨL × (r1, r2, ..., rn)ψL(r1, r2, ..., rn)dr2dr3...drn (A.1.8)
traduit la probabilité de trouver n’importe lequel des n électrons au point r1 de l’espace.
Dans l’approximation orbitalaire, chaque électron i est représenté par une spin orbitale φi(ri,si),
produit d’une fonction d’espace ψi(ri) (orbitale atomique, moléculaire ou cristalline) et d’une fonction
de spin Ωi(si)
ϕi(τi) = Ψi(ri)Ωi(si) (A.1.9)
qui est fonction propre de l’opérateur ”moment angulaire de spin” SˆZ , τi(ri,si) désignant l’ensemble
des coordonnées (position ri et spin si) d’un électron i :
SˆZϕi = λiϕi(ri, si) (A.1.10)
avec λi = ±12
Dans ce cadre, les fonctions d’onde pluriélectroniques sont écrites sous la forme d’un produit antisy-
métrisé de spin-orbitales φi (appelé déterminant de Slater [1]) :
ψL(τ1, τ2, ..., τi, ..., τn) = Aˆ
n∏
i=1
ϕi(τi) (A.1.11)
ψL(τ1, τ2, ..., τi, ..., τn) =
1√
n!
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ϕ1(τ1) ... ϕi(τ1) ... ϕn(τ1)
... ...
... ...
... ...
ϕ1(τn) ϕi(τi) ϕn(τn)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(A.1.12)
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L’opérateur antisymétrisation Aˆ traduit l’indiscernabilité des électrons du système : deux électrons ne
peuvent pas être dans le même état quantique d’après le principe de Pauli.
Cette expression monodéterminantale de la fonction d’onde pluriélectronique conduit à une expression
simplifiée de la densité électronique :
ρ(r1) =
n∑
i=1
|ϕi(r1)|
2 (A.1.13)
Pour des systèmes à polarisation de spins, il est impératif qu’au cours du processus SCF, les matrices
densités "spin α" et "spin β" soient différentes. Par souci de clarté, dans cette annexe, on s’intéresse
uniquement au calcul de la fonction d’onde électronique de l’état fondamental ψ0 d’un système à n
électrons décrit par un simple déterminant de Slater construit sur des orbitales cristallines doublement
occupées. Dans la suite, pour simplifier les notations, on ne fera apparaître que les variables positions
ri pour décrire les électrons du système.
A.1.2 Les fondements de la méthode Hartree-Fock
Le principe de la méthode Hartree-Fock (HF) repose sur la détermination des spin-orbitales optimales
pour décrire l’état fondamental comme un seul déterminant de Slater :
ΨO(r1, r2, ..., ri, ..., rn) = Φ
HF (r1, r2, ..., ri, ..., rn) = Aˆ
n∏
i=1
ϕHFi (ri) (A.1.14)
L’application du principe variationnel conduit au calcul de l’énergie électronique totale par minimisation
de la valeur moyenne du Hamiltonien électronique :
EHF =
〈
Φ
HF
∣∣∣Hˆ
∣∣∣ΦHF〉 = min(E [ΦHF ]) (A.1.15)
ce qui conduit à la résolution de l’équation monoélectronique suivante :

−1
2
∇21 +
N∑
J=1
( −ZJ
|r1 −RJ |
)
+
n∑
j=1
ˆ
espace
|ϕj(r2)|
2
|r1 − r2| dr2

ϕi(r1)−
n∑
j=1

 ˆ
espace
ϕ∗j (r2)ϕi(r2)
|r1 − r2| dr2

ϕj(r1) = ǫiϕi(r1)
(A.1.16)
170
A.1 Calcul de fonctions d’onde électroniques : généralités
Les fonctions d’onde monoélectroniques (orbitales moléculaires ou cristallines), solutions de cette
équation intégro différentielle sont les fonctions propres de l’opérateur monoélectronique Fˆ qui se
définit comme la somme de quatre termes :
Fˆ1 = Tˆ1 + Vext(r1) + U(r1) + Vx(r1) (A.1.17)
– Tˆ1 = −12∇21 est l’opérateur énergie cinétique de l’électron 1
– Le potentiel externe Vext(r1) =
N∑
J=1
−ZJ
|r1−RJ |
traduit l’interaction coulombienne de l’électron 1
avec les N noyaux du système. Ce terme directement issu du Hamiltonien électronique global Hel
possède les propriétés de symétrie du système.
– Le terme biélectronique qui traduit la partie classique de l’interaction coulombienne peut s’exprimer
en fonction de la densité électronique du système : U(r1) =
´
espace
|ρ(r2)|
|r1−r2|
dr2
– Le dernier terme correspond à l’opérateur d’échange Vx(r1) qui est un terme purement quantique
découlant du principe d’indiscernabilité des électrons.
A.1.3 Le problème de la corrélation électronique
L’approche HF introduit une erreur systématique sur l’énergie totale due à l’approximation orbitale qui
ne tient pas compte du fait que les mouvements des électrons sont corrélés. D’une façon générale,
deux évènements sont corrélés si la probabilité de l’un est modifiée par la survenue de l’autre. Dans
ce cadre, la corrélation électronique repose sur deux phénomènes.
– Deux électrons se repoussent en tant que corpuscules chargés négativement.
– Deux électrons de même spin se repoussent en tant que fermions.
Ainsi la présence d’un électron en un point diminue-t-elle la probabilité de présence d’un second
électron à proximité, a fortiori s’il est de même spin. L’introduction de la fonction de distribution de
paire g(r1,r2) qui se définit comme la probabilité de trouver un électron à la position r1+ r2 si un autre
électron est en position r2 permet de mieux comprendre la représentation imagée de ce phénomène :
”trou de Coulomb” et ”trou de Fermi”. Ils annihilent plus ou moins, respectivement, l’apparition dans le
voisinage immédiat d’un électron donné, d’une particule négative et d’une particule de même spin. Par
exemple, le tracé de la fonction de distribution de paire [2] dans le cas d’un gaz homogène d’électrons
(voir figure A.1) montre que la probabilité de présence des deux électrons en un même point (g(r)=0)
est égale à 1/2 au niveau Hartree-Fock, ce qui constitue une conséquence directe de l’application du
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principe de Pauli. L’ajout de la corrélation électronique permet de réduire cette valeur, en améliorant
la prise en compte de la répulsion électronique entre les deux électrons qui devient importante quand
les électrons se rapprochent.
!
r r
Figure A.1 – Fonction de distribution de paire dans le cas d’un gaz homogène d’électrons : (a) dans
l’approximation des électrons indépendants ; (b) en incluant la corrélation électronique
Les méthodes post-Hartree-Fock mises en oeuvre pour pallier les déficiences de la méthode HF re-
posent sur une expression multiconfigurationnelle de la fonction d’onde multiélectronique à partir d’une
combinaison linéaire de plusieurs déterminants de Slater ΔI correspondant à différentes configurations
électroniques. Elles reposent sur la détermination des coefficients CI du développement de la fonction
d’onde dans la base des déterminants de Slater ΔI construits à partir de la base des fonctions d’onde
monoélectroniques, déduites du calcul Hartree-Fock initial :
ΨL =
∑
I
CIL∆I (A.1.18)
Les méthodes post-Hartree-Fock peuvent être classées, de manière formelle, en trois grandes familles
selon la démarche adoptée pour résoudre l’équation électronique :
– les méthodes perturbationnelles nécessitent la définition d’une base de qualité et le choix d’une
partition (de type Moller-Plesset [3] (MPn), par exemple) de l’opérateur Hamiltonien qui influera
sur la convergence de la série perturbationnelle dans une approche de type Rayleigh-Schrödinger ;
– les méthodes d’interaction de configurations (IC) visent à résoudre variationnellement l’équation
de Schrödinger aux états propres en utilisant une base de configurations qui peut être construite a
priori (SDQCI) ou itérativement sur un critère perturbationnel (MRSDCI [4]) ;
– les méthodes dites de paires, comme la méthode coupled cluster [5, 6], qui évaluent l’énergie de
corrélation de paires d’électrons en interaction présentent l’avantage, considéré actuellement comme
essentiel, d’assurer la n-dépendance de l’énergie (problème de la ”size consistency”).
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Le problème essentiel posé par ces approches réside dans la dimensionnalité de la base des déter-
minants et donc dans la manière dont on sélectionne les configurations intervenant dans la base de
développement, en théorie de dimension infinie. En effet, même pour une base de fonctions mono-
électroniques de dimension modeste, le nombre de configurations à considérer dépasse très vite les
possibilités des algorithmes de diagonalisation les plus performants. En conséquence, dans l’état actuel
des moyens de calcul informatiques, ces méthodes ne peuvent être appliquées qu’à des systèmes molé-
culaires possédant un faible nombre d’atomes. Elles se révèlent donc inadaptées pour les systèmes de
grande dimensionnalité auxquels nous nous sommes intéressés. Pour ces derniers, la prise en compte
de la corrélation électronique repose essentiellement sur la mise en oeuvre des méthodes monodéter-
minantales de type Density Functional Theory : elles permettent de réduire nettement les temps de
calcul, tout en donnant, généralement, compte tenu de la paramétrisation bien adaptée des potentiels
d’échange et de corrélation disponibles, des résultats comparables à ceux des méthodes post-Hartree
Fock les plus performantes dans le cas des systèmes moléculaires. Néanmoins, notons que plusieurs
équipes travaillent sur la mise en œuvre de méthodes post-Hartree Fock adaptées au traitement des
systèmes périodiques. Par exemple, le programme CRYSCOR [7] développé par l’équipe du professeur
Dovesi repose sur une approche locale de la corrélation électronique au niveau MP2.
A.1.4 Les méthodes Density Functional Theory
Les méthodes de type DFT [8] (Density Functional Theory) présentent l’avantage d’introduire
les effets de corrélation électronique dans une approche de type Hamiltonien monoélectronique. Le
formalisme des méthodes DFT est basé sur les deux théorèmes fondateurs de Hohenberg et Kohn [9]
selon lesquels la densité électronique ρ(r) contient toutes les caractéristiques physiques du système dans
l’état fondamental. En particulier, l’énergie de l’état fondamental d’un système est une fonctionnelle
de la densité électronique ρ(r) qui a pour expression :
E [ρ] = T [ρ] + U [ρ] + ENCT [ρ] + Vext [ρ] (A.1.19)
dans laquelle :
– l’énergie cinétique T [ρ] est une fonctionnelle inconnue que l’on décompose selon :
T [ρ] = THF [ρ] + TC [ρ] (A.1.20)
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à partir de l’énergie cinétique obtenue dans l’approche orbitalaire HF. La fonctionnelle TC [ρ] est
toujours inconnue ;
– l’énergie potentielle U [ρ] traduit l’interaction coulombienne classique entre deux densités de charges :
U [ρ] =
1
2
ˆ
espace
ˆ
espace
ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2| dr1dr2 (A.1.21)
– ENCT [ρ] contient tous les termes purement quantiques résultant de cette interaction (échange et
corrélation électronique)
– Vext [ρ] =
´
espace
Vext(r)ρ(r)dr se réfère à l’interaction entre la densité de charge ρ(r) et l’ensemble
des noyaux atomiques, Vext(r) étant le potentiel défini dans l’équation B.1.17.
En réalité, l’expression de la fonctionnelle énergie utilisée dans l’approche DFT regroupe tous les
termes inconnus dans le terme d’échange-corrélation Exc[ρ] :
E [ρ] = THF [ρ] + U [ρ] + Vext [ρ] + EXC [ρ] (A.1.22)
Par analogie avec le principe variationnel, Hohenberg et Kohn ont montré que la densité électronique
exacte de l’état fondamental est celle qui minimise l’énergie :
EO = min(E [r]) (A.1.23)
À partir de cette propriété variationnelle, Kohn et Sham [10, 11], ont proposé d’exprimer la densité
électronique à partir de fonctions monoélectroniques ou orbitales Kohn-Sham :
ρ(r) =
n∑
i=1
∣∣ϕKSi (r)∣∣2 (A.1.24)
ce qui revient à considérer le système étudié comme un ensemble d’électrons sans interaction mais
de même densité électronique que le système étudié. Cette densité électronique correspondrait à une
fonction d’onde monodéterminantale construite sur les spin-orbitales ϕiKS(r). La réintroduction d’une
telle fonction d’onde permet de calculer l’énergie cinétique du système de manière exacte. Dans ce
cadre, la détermination de la densité électronique se ramène à la recherche des fonctions propres de
l’opérateur monoélectronique de Kohn-Sham :
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FˆKS1 =
−∇21
2
+ U(r1) + Vext(r1) + VXC(r1) (A.1.25)
dans lequel le potentiel d’échange corrélation VXC(r) s’écrit VXC(r) =
δEXC
δρ(r) .
On se ramène alors à la résolution de l’équation intégro-différencielle suivante :

−1
2
∇21 +
N∑
J=1
( −ZJ
|r1 −RJ |
)
+
ˆ
espace
ρ(r2)
|r1 − r2|d
3r2 + VXC(r1)

ϕi(r1) = ǫiϕi(r1) (A.1.26)
A ce stade, le problème principal reste la détermination de la fonctionnelle d’échange-corrélation pour
laquelle il n’existe pas d’expression analytique. Deux approximations sont couramment utilisées pour
calculer cette fonctionnelle universelle :
– l’approximation locale : Local Density Approximation (LDA)
– l’approximation non locale : Generalised Gradient Approximation (GGA).
Dans l’approximation locale (LDA) qui s’appuie sur les propriétés du gaz homogène d’électrons, la
densité électronique est considérée comme étant localement constante et la fonctionnelle d’échange-
corrélation EXC [ϕ(r)] s’écrit :
ELDAXC [ρ] =
ˆ
espace
VXC [ρ(r)] dr (A.1.27)
VXC représente la densité d’énergie d’échange-corrélation, abusivement appelée « énergie d’échange
corrélation monoélectronique ». La partition de VXC[ρ] en deux termes (d’échange VX et de corrélation
VC) permet d’utiliser l’énergie d’échange proposée par Dirac pour le gaz homogène d’électrons.
VX [ρ] = − 3
4π
(
3
π
) 1
3
ρ
3
4 (A.1.28)
En revanche, l’énergie de corrélation du gaz uniforme d’électrons n’est pas connue exactement mais
des expressions approchées permettent de décrire les faibles et les hautes densités électroniques. Dans
la pratique, cette approximation qui considère que, localement, la densité électronique se comporte
comme dans le cas d’un système homogène donne de bons résultats sur les systèmes ayant une densité
électronique qui varie faiblement dans l’espace. Cependant, certaines grandeurs comme les énergies de
cohésion sont fortement surestimées (de l’ordre de 15%) ; d’autres telles que les longueurs de liaisons
et les gaps sont sous-estimées.
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Au-delà des méthodes dites locales, la prise en compte de la non-uniformité de la densité électro-
nique conduit à introduire le gradient de la densité électronique ∇r(ρ) dans les expressions de VXC.
Ces approches dites GGA (Generalized Gradient Approximation) améliorent la description de certains
systèmes (comme les systèmes ioniques) par rapport à la LDA, mais conservent toujours un mauvais
comportement asymptotique de la fonction de distribution.
La prise en compte du terme d’échange au travers d’un potenteiel dans les méthodes DFT conduit
à une surévaluation de l’interaction coulombienne entre les électrons due à la non compensation des
termes de Coulomb et d’échange quand l’électron interagit avec lui-même. Cette surévaluation favorise
la délocalisation des électrons qui tendent alors à minimiser leur répulsion, d’où l’erreur systématique,
bien connue, de la DFT qui tend à sous-estimer les gaps (bande d’énergie interdite). Ce défaut peut
s’avérer crucial dans le cas des systèmes fortement corrélés, en particulier pour les métaux de transition
qui possèdent des électrons d ou f fortement localisés. Une manière d’améliorer le modèle consiste à
séparer le traitement de la densité électronique délocalisée par l’hamiltonien Khon-Sham et celui des
électrons localisés par un terme correctif supplémentaire de type Hubbard qui nécessite la détermination
d’un paramètre U traduisant la répulsion moyenne entre les électrons concernés. L’alternative des
fonctionnelles hybrides repose, quant à elle, sur l’introduction d’une partie de l’échange Hartree-Fock
exact dans le potentiel d’échange, la paramétrisation intervenant au niveau du pourcentage de mélange
adopté.
L’objectif des méthodes utilisant des fonctionnelles hybrides est de mélanger les énergies d’échange
calculées de manière exacte dans la méthode HF avec celles obtenues par des méthodes de la DFT
afin d’obtenir le meilleur résultat dans la description du système. Parmi ces méthodes mixtes, la
méthode B3LYP [12], dans laquelle l’énergie d’échange est calculée par la méthode de Becke [13] à
trois paramètres et la corrélation par la méthode de Lee, Yang et Parr [14], est très utilisée par les
chimistes.
A.1.5 Les bases de développement
Les deux types d’approches que nous venons de décrire, HF et DFT, s’inscrivent dans le cadre d’une
description monodéterminantale de la fonction d’onde pluriélectronique de l’état fondamental. Elles
reposent sur la résolution d’une équation integro-différentielle du type :
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(−∇2
2
+ U(r) + Vext(r) + VXC(r)
)
ϕi = ǫiϕi (A.1.29)
La différence entre les deux méthodes intervient au niveau de terme VXC(r) qui ne contient que le
terme d’échange dans l’approximation Hartree Fock.
En pratique, les orbitales moléculaires (ou cristallines) sont développées sur une base de fonctions
χµ(r) qui doit réaliser un pavage de l’espace moléculaire ou cristallin le plus complet possible. Le
choix de la base de développement conditionne le champ d’investigation aussi bien du point de vue des
systèmes étudiés que de leurs propriétés. Pour une mise en œuvre efficace, une base de développement
doit répondre à certaines caractéristiques :
– le nombre de fonctions nécessaires pour un pavage efficace de l’espace ne doit pas être trop élevé ;
– le calcul des représentations des différents opérateurs dans la base considérée doit être rapide et
aisé d’un point de vue algorithmique ;
– la description de l’espace moléculaire ou cristallin doit pouvoir être améliorée par l’ajout de fonction
de même nature ;
– elle doit garantir un pavage homogène de l’espace aussi bien autour des noyaux que dans l’espace
internucléaire ;
Les fonctions de base utilisées peuvent être de nature très diverse, surtout pour traiter les systèmes
cristallins.
– L’approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) utilisée dans le cadre des calculs
moléculaires repose sur l’utilisation de fonctions de base localisées de type orbitales atomiques,
produits d’une fonction radiale et d’une fonction angulaire (généralement une harmonique sphé-
rique), centrées sur les sites atomiques. Les différents types de bases localisées s’identifient par
le choix des fonctions qui traduisent les parties radiales des orbitales atomiques. L’utilisation de
combinaisons linéaires de fonctions gaussiennes (GTO) de la forme : g(α, r) = Ce−αr
2
xm1ym2zm3
simplifie notablement le calcul des intégrales biélectroniques qui interviennent dans le calcul de
la représentation de l’opérateur monoélectronique. Néanmoins les orbitales de Slater (STO) :
s(ξ, r) = Crn−1e(−ξr)xm1ym2zm3 sont plus précises pour décrire la zone de l’espace autour des
noyaux. Une autre possibilité est l’utilisation de fonctions purement numériques. Dans le cas des
solides, malgré la nécessaire mise en œuvre d’algorithmes de calcul d’intégrales plus sophistiqués,
l’avantage de bases de fonctions atomiques, en plus de leur aptitude à traduire les densités élec-
troniques fortement localisées, est de permettre de transposer, au niveau périodique, les analyses
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des propriétés électroniques en termes d’orbitales atomiques et d’environnements chimiques, très
utilisées au niveau moléculaire par la communauté des chimistes théoriciens.
– Les ondes planes qui ne dépendent ni de la position, ni de la nature des atomes présents dans la
maille apparaissent comme les fonctions idéales pour décrire les systèmes cristallins. De plus, comme,
par essence, elles possèdent un caractère fortement délocalisé dans l’espace, elles semblent plus
aptes à décrire la délocalisation électronique qui caractérise les matériaux conducteurs. Cependant,
elles s’avèrent inaptes à décrire précisément l’évolution des propriétés électroniques à proximité des
noyaux où l’évolution du potentiel se traduit par une fonction variant en 1/r. L’utilisation de ces
bases est alors, en général, couplée à la mise en œuvre de pseudopotentiels visant à reproduire la
variation du potentiel au voisinage des noyaux.
– Une alternative développée dans le cadre des approches PAW (Augmented Plane Wave) ou LAPW
(Linear Augmented Plane Wave) consiste, pour les systèmes cristallins, à utiliser des bases mixtes
constituées de fonctions localisées autour des sites atomiques et de fonctions délocalisées entre les
atomes.
L’introduction des fonctions de base χµ(r), quelle que soit leur nature, permet de se ramener, à partir
de l’équation (B.1.29) à la résolution d’un système d’équations du type :
∑
ν
(Fµν − ǫiSµν)Ciν = 0 (A.1.30)
dans lesquelles :
– Fµν =
´
espace
χµ(r)Fˆχν(r)dr est un des éléments de la représentation F de l’opérateur monoélectro-
nique dans la base de développement.
– Sµν =
´
espace
χµ(r)χν(r)dr est l’intégrale de recouvrement entre les deux fonctions χµ et χν .
– Ciν est le coefficient du développement de la fonction monoélectronique ϕi sur la fonction χν :
ϕi =
∑
ν
Ciνχν
En pratique, la résolution de ces équations nécessite la mise en œuvre de l’algorithme itératif du champ
autocohérent (Self Consistent Field). Comme le montre la figure 2, à chaque itération, on résout une
équation matricielle [15] du type :
FC = SCE (A.1.31)
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dans laquelle C est la matrice des coefficients Ciν , Ε la matrice diagonale des énergies orbitalaires εi
et S la matrice des recouvrements Sµν .
!
Valeurs initiales de Fµν
0)cSε(F
iνµν
ν
iµν
=−∑
{ }iµνiµν 0SεF ε⇒=−
0)cSε(F
iνµν
ν
iµν
=−∑ Calculs de nouveaux Cin
variables
E (n) ≈ E (n-1)
C (n) ≈ C (n-1)
(E) n ≠ (E) n-1 
(C) n ≠ (C) n-1
Fin des calculs
Calculs de Fµν(Ciν)
Figure A.2 – Description de l’algorithme du champ autocohérent
A.2 Application aux systèmes périodiques
Malgré des progrès techniques considérables au niveau des calculateurs informatiques, la limitation
majeure des approches quantiques au niveau de leur mise en œuvre est due à leur coût en taille
mémoire et temps de calcul qui augmente très vite avec la taille de la base de développement et donc
du nombre d’atomes présents dans le système.
Dans ce cadre, le traitement quantique des systèmes cristallins (bulk ou surface), en théorie de taille
infinie, ne peut être envisagé qu’en exploitant leur périodicité, ce qui permet de se ramener à un
nombre fini de particules, celles qui appartiennent à la maille élémentaire. Plusieurs logiciels de calcul
de structures électroniques des systèmes périodiques existent à l’heure actuelle, parmi lesquels on peut
citer ABINIT [16], ADF-BAND [17, 18], CRYSTAL [19], SIESTA [20], VASP [21–23], WIEN2K [24],
GAUSSIAN09 [25], . . . . Leur point commun réside dans la résolution variationnelle d’un Hamiltonien
monoélectronique de type Fock ou Kohn-Sham en exploitant les propriétés de symétrie de translation
des systèmes considérés au travers de l’application du théorème de Bloch. Notons que cela suppose
que l’opérateur monoélectronique de Fock défini dans le cadre de la méthode Hartree-Fock ou celui de
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Kohn-Sham dans la méthode de la fonctionnelle densité possède la périodicité de l’édifice cristallin (ce
qui n’est pas nécessairement acquis compte tenu du comportement à longue distance de l’opérateur
de Coulomb, par exemple). Ces programmes de calcul se différencient, comme le montre la figure
3, essentiellement par le choix de la base de développement qu’ils utilisent (bases localisées pour
ADF-BAND [17], CRYSTAL [19] et SIESTA [20], bases d’ondes planes pour ABINIT [16], VASP
[21] et bases mixtes pour WIEN2K [24]) et la forme du potentiel qui peut être prise en compte
par des pseudopotentiels (VASP [21], ABINIT [16], SIESTA [20]) ou des potentiels de type Muffin-
tin (WIEN2K [24]). Remarquons que dans certains codes, certains effets relativistes peuvent être
introduits au niveau du terme énergie cinétique.
!
tous électrons «Full Potential» (ADF-BAND, CRYSTAL, WIEN2K)
tous électrons « Muffin-tin »
pseudopotentiels (PP) (VASP, SIESTA, CRYSTAL)
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- Gaussiennes (CRYSTAL, GAUSSIAN)
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Figure A.3 – Schéma présentant les différentes options proposées par les logiciels de calculs de
fonctions d’onde électroniques périodiques
A.2.1 Méthode de calcul à base de pseudopotentiels (utilisée dans VASP)
L’approche par pseudo-potentiels (PP) utilise une description quantique des interactions électroniques.
Il s’agit d’un couplage d’onde plane et de PP, moyennant l’utilisation de la technique de transformée
de Fourier. L’avantage d’une telle méthode est qu’elle est extrêmement précise et rapide pour la
modélisation des matériaux. Dans la méthode PP, les forces agissant sur les atomes au sein de la
maille peuvent être calculées lorsque la description des interactions électroniques est achevée. L’état
fondamental du système est alors déterminé. Plusieurs méthodes ont été élaborées dans ce cadre et
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intégrés dans des codes tels que CASTEP, SIESTA, ABINIT ou VASP. Dans le cas de nos calculs,
nous avons utilisé des PP standards.
Dans la plupart des systèmes, les électrons de coeur sont fortement liés au noyau et ne répondent pas
au mouvement plus rapide des électrons de valence, une approximaion serait alors de les considérer
comme inertes. Cette approximation est appelée coeur gelé (”frozen core approximation”). Par ailleurs,
la méthode à base de PP respecte les approximations suivantes :
– le potentiel de coeur est remplacé par un PP dont la fonction d’onde de l’état de base, appelée ΨPS,
reproduit la fonction d’onde tous-électrons en dehors d’un rayon de coeur rc choisi. Cela permet
d’éliminer les états de coeur et autorise l’orthogonalisation des fonctions d’onde de valence.
– Les pseudo-fonctions d’ondes résultantes ΨPS sont suffisamment lisses pour de nombreux éléments,
et peuvent être décrites en utilisant des ondes planes à faibles nombre de vecteurs du réseau
réciproque K. Les ondes planes deviennent ainsi une base simple et efficace de ΨPS.
– Les PP nécessitent d’être générés, ce qui est la partie la plus délicate de la méthode. La durée de
ce processus est plus longue que le calcul lui-même.
En 1990, David Vanderbilt a introduit une nouvelle approche dans laquelle les ΨPS doivent coïncider
avec les fonctions d’onde tous-électrons au-delà de rc. À cette fin, les grandes valeurs pour rc sont
retenues. Les pseudo-potentiels proposés par Vanderbilt sont destinés à des calculs à grande échelle
où le coût de génération de PP est négligeable devant celui du calcul DFT proprement dit.
Théorème de Bloch et ondes planes
Dans un cristal parfait à 0 K, les atomes sont positionnés de manière régulière et périodique. Les
potentiels externes ainsi engendrés par les électrons ont une périodicité égale à la longueur l de la
maille unitaire. Le potentiel d’un électron dans la position définie par le vecteur r peut alors s’écrire
de la façon suivante :
V (r + l) = V (r) (A.2.1)
Cette expression est la condition requise pour l’utilisation du théorème de Bloch. Ce dernier permet
d’exprimer la fonction d’onde Ψk d’une particule unique dans un cristal parfait en termes de fonctions
de Bloch associées aux vecteurs k de la zone de Brillouin :
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Ψk(r +RL) = e
ikRLΨk(r) (A.2.2)
k étant un vecteur de la zone de Brillouin et RL un vecteur de translation du réseau direct. Le terme
eikRLΨk(r) représente la partie périodique de la fonction d’onde. Le deuxième terme peut être exprimé
par le développement en un nombre fini d’ondes planes dont les vecteurs d’onde correspondent aux
vecteurs de maille reciproques de cristal. Le théorème de Bloch permet de décrire les conditions aux
limites pour les fonctions d’ondes d’une particule unique selon la formulation suivante :
Ψk = e
ikr
∑
K
CK(k)e
iKr = eikrw(k, r) (A.2.3)
où K représente les vecteurs du réseau réciproque. Le traitement d’un nombre infini de mailles revient
alors à exprimer la fonction d’onde en termes d’un nombre infini de vecteurs réciproques k dans la
zone de Brillouin. Les fonctions d’onde des points k présents dans cette zone, s’expriment en termes
d’une base d’ondes planes discrètes appartenant à une série infinie de Fourier. Chacun des coefficients
CG(k) représente une énergie cinétique
(
h2
2m
)
|k +G|2. Un rayon de coupure (”cut-off”) est introduit,
permettant de réduire la base à une dimension finie. Ce cut-off des énergies cinétiques induit une
erreur dans l’estimation de l’énergie totale du système. Une amélioration serait d’augmenter le rayon
de coupure. Le cut-off est fonction du système étudié.
A.2.2 Méthode de calcul à bases d’orbitales atomiques (utilisée dans CRYSTAL)
Cette approche consiste à utiliser, pour des systèmes cristallins, des bases d’orbitales atomiques
construites comme des combinaisons linéaires de fonctions gaussiennes.
Dans cette étude, nous avons travailler avec des bases où tous les atomes sont traités en tous-électrons
(voir tableau A.1).
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Tableau A.1 – Bases tous-électrons utilisées dans le calcul LCAO-DFT pour les atomes de cobalt,
de lithium et d’oxygène (composé LiCoO2) 183
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ANNEXE B
Partie expérimentale - Spectroscopie
Photoélectronique à rayonnement X (XPS) et
adsorption de sondes gazeuses
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B.1 La spectroscopie photoélectronique à rayonnement X
La spectroscopie de photoélectrons occupe une place unique parmi les moyens d’étude, au plan chi-
mique, des surfaces des matériaux. Elle doit largement sa popularité à la variété des problèmes scienti-
fiques et technologiques qu’elle contribue à résoudre. Dans le cas des solides, elle offre un haut degré
de sélectivité pour les couches de surface (20 à 50 Å), ce qui peut représenter un avantage comme
un inconvénient (selon le cas). Les potentialités de la méthode pour la caractérisation des structures
locales et des propriétés électroniques proviennent tant de l’examen des pics de coeur et de leurs
structures satellites que de l’étude des bandes de valence.
B.1.1 Principe général de la photoémission
La spectroscopie de photoélectrons à rayonnement X analyse les électrons émis par un échantillon
soumis à un rayonnement X. L’application de la loi de conservation d’énergie permet de relier l’énergie
cinétique Ecin à l’énergie de liaison EL ou potentiel d’ionisation du photoélectron k :
hν + Eki (N) = E
k
f (N − 1) + Ecin(k)
Soit Ecin(k) = hν − EL
avec EL = Ekf (N − 1)− Eki (N)
où Ecin est l’énergie cinétique du photoélectron
Ei et Ef sont les énergies totales du système dans les états initial (N électrons) et final (N-1 électrons)
de la photoémission ;
hν est l’énergie du photon - en XPS sur les appareillages de laboratoire, deux rayonnements sont
classiquement utilisés : AlKα = 1486,6 eV ; MgKα = 1253,6 eV.
Les spectres fournissent la distribution énergétique des photoélectrons. L’observation d’un pic résulte
de l’existence d’un état final ionisé séparé de l’état initial neutre par une quantité définie comme étant
l’énergie de liaison EL de l’électron.
Le principe de la mesure consiste à déterminer l’energie cinétique du photoélectron. Tous les éléments
(sauf H et He) peuvent être analysés.
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et adsorption de sondes gazeuses
Après la photoionisation, le système final ionisé peut retourner à l’état fondamental selon deux pro-
cessus :
– l’effet Auger : un électron d’une orbitale plus externe comble la vacance laissée par le photoélectron
et communique l’énergie libérée à un autre électron plus externe, éjecté à son tour de l’ion ;
– la fluorescence X : un électron d’une orbitale plus externe comble, là aussi, la vacance laissée par le
photoélectron - cette désexcitation du système se traduit par l’émission de rayons X.
L’effet Auger se rencontre le plus souvent pour les atomes légers (Z < 35), tandis que la fluorescence
X est plus probable pour les atomes lourds.
B.1.2 Mesure expérimentale d’énergie de liaison
La dispersion des valeurs reportées pour les énergies de liaison des niveaux électroniques de composés
semblables est souvent importante [1, 2] ; cette observation met en évidence la difficulté de mesurer
des énergies de liaison absolues principalement dans le cas de composés non conducteurs.
Pour un conducteur, en contact électrique avec le spectromètre, la situation est simplifiée par l’éga-
lisation des niveaux de Fermi, qui sont utilisés comme niveau de référence (voir figure B.1).
EL = hν − Ecin − Φspectrome`tre
Mentionnons que Φspectromètre est une constante ; on l’élimine facilement en observant la densité
d’états au niveau de Fermi et en fixant le zéro de l’échelle d’énergie.
Le problème posé par les échantillons isolants est double [3–5] (voir figure B.2) :
– la création d’une charge résiduelle et non homogène à la surface de l’échantillon suite à la photo-
ionisation élargit les pics et les déplace vers des énergies de liaison apparentes plus élevées. Un flux
d’électrons de faible énergie, produit par un canon (flood gun), uniformise et diminue cette charge,
mais le point de neutralisation est difficilement déterminé, et l’échantillon se charge généralement
négativement ;
– les niveaux de Fermi de l’échantillon et du spectromètre ne sont pas en équilibre ; il s’en suit une
différence entre la valeur d’énergie de liaison mesurée dans le spectromètre (EL mesurée) et la valeur
réelle dans l’échantillon (EL exacte) :
dans le spectromètre : ELmesure´e = hν − Ecin − Φspectrome`tre
par rapport à l’échantillon : ELexacte = hν − Ecin − Φspectrome`tre + Φ∗
ELexacte− ELmesure´e = Φ ∗ −Φe´chantillon + Φspectrome`tre
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= Φ ∗+Φcontact
Φ* est l’énergie nécessaire pour amener l’électron du niveau du vide de l’échantillon au niveau du
vide du spectromètre
Φcontact = Φspectrome`tre − Φe´chantillon
L’énergie de liaison mesurée diffère de l’énergie de liaison dans l’échantillon par des grandeurs dépen-
dant de l’échantillon et des conditions expérimentales. Il est donc nécessaire d’opérer par calibrage
interne. Les expérimentateurs se réfèrent fréquemment à la raie 1s du carbone de contamination po-
sée à 285,0 eV mais cette valeur peut fluctuer selon le spectromètre, le support utilisé, etc. ; d’autres
calibrages sont utilisés tel le dépôt d’un film mince d’or ou l’addition d’un composé inerte (hexatria-
contane).
Le calibrage des échantillons isolants est donc un problème complexe dont on peut s’affranchir au
mieux en effectuant des études comparatives avec des travaux réalisés selon la même systématique.
Échantillon Spectromètre 
EL exacte EL mesurée 
N. F. N. F. 
N. V. N. V. 
Ecin 
Φe Φsp 
Φcontact 
hν 
Figure B.1 – Diagramme des niveaux d’énergie pour des expériences XPS (NV : niveau du vide, NF :
niveau de Fermi) pour un échantillon conducteur
Échantillon  
(avec effet de charge) 
Spectromètre 
EL exacte EL mesurée 
N. V. 
Ecin 
Φe 
Φsp 
Φ* 
hν 
Échantillon  
(suppression de l’effet  
de charge) 
EL exacte 
N. F. 
N. V. 
Φe 
N. F. 
Figure B.2 – Diagramme des niveaux d’énergie pour des expériences XPS (NV : niveau du vide, NF :
niveau de Fermi) pour un échantillon isolant
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B.1.3 Pics de coeur
B.1.3.1 Caractéristiques générales
Le spectre de photoélectrons induits par rayons X se divise en deux régions : les pics de coeur et
la bande de valence. Les pics de coeur correspondent à l’ionisation de niveaux profonds à caractère
fortement atomique ; ils émergent d’un fond continu résultant des collisions inélastiques subies par
certains électrons au cours de leur trajet dans le solide. Le nombre de pics de coeur accessibles
pour un élément donné est fonction de l’énergie excitatrice ; les sources généralement utilisées (AlKα,
MgKα) permettent l’analyse d’au moins un pic de coeur pour tous les éléments à partir du lithium.
Dans la deuxième rangée du tableau périodique, qui renferme les atomes constitutifs des composés
organiques (carbone, azote, oxygène, fluor), seul le niveau 1s se situe dans la région des pics de coeur.
Les éléments de la rangée suivante, dont le soufre et le chlore, offrent quant à eux des possibilités
plus étendues. Cependant, la raie 2p est de loin la plus étudiée ; elle apparaît en effet plus fine que son
homologue 2s, et permet ainsi une analyse plus précise de l’énergie de liaison et une mise en évidence
plus aisée de l’existence de différentes contributions.
À ce stade, il nous paraît intéressant de décrire brièvement les facteurs influençant la largeur de raie.
On peut distinguer les facteurs liés à l’appareillage utilisé et ceux qui sont intrinsèques au processus
de photoémission. Ainsi, la largeur finale du signal XPS peut dépendre de la largeur de la distribution
en énergie des photons incidents. La raie excitatrice Kα de l’aluminium présente des satellites α3,4 et
β ; l’utilisation d’un monochromateur permet de sélectionner la raie Kα1,2 et de diminuer sensiblement
sa largeur naturelle. D’autre part, la largeur de raie résultant du processus de photoémission est reliée,
par le principe d’incertitude d’Heisenberg, au temps de vie de l’état ionisé :
∆E = "
∆t
Donc, plus la vacance électronique est instable (Δt petit), plus on observe un élargissement du signal.
La photoionisation des couches électroniques de plus en plus profondes d’un atome conduit à des états
ionisés dont le temps de vie devient de plus en plus court ; il en résulte donc un élargissement graduel
des raies. En conséquence, l’analyse XPS se révèle généralement la plus fructueuse pour le niveau de
coeur le plus externe. Ainsi se justifie le choix de la raie 2p pour les éléments de la troisième rangée.
194
B.1 La spectroscopie photoélectronique à rayonnement X
B.1.3.2 Déplacement chimique
La principale information tirée de l’étude d’un pic de cœur est sa position sur l’échelle d’énergie
de liaison. La comparaison avec des composés de référence permet de déterminer les déplacements
chimiques. Ainsi, dans le cas d’une liaison entre deux atomes d’électronégativité différente, la densité
électronique de valence se trouve déplacée vers l’atome électroattracteur. Extraire un électron d’un
environnement appauvri en électron requiert plus d’énergie ; l’énergie cinétique du photoélectron issu
de l’atome électropositif est donc diminuée : il apparaît sur le spectre un pic à une énergie de liaison plus
élevée. Inversement, la photoionisation d’un atome polarisé négativement se traduit par un déplacement
vers les faibles énergies de liaison. Voici à titre d’exemple quelques valeurs de déplacement chimique
pour des dérivés sulfurés :
Composé EL S 2p3/2-1/2 (eV) ΔEL(2p3/2) (eV)
Na2S 160,0 - 161,2 -4
Li2S 160,7 - 161,9 -3,3
GeS2 162,8 - 164,0 -1,2
SiS2 163,0 - 164,2 -1
S8 (référence neutre) 164,0 - 165,2 0
SO−3 167,0 - 168,2 +3,0
SO−−4 169,0 - 170,2 +5,0
Le plus fréquemment, les variations de déplacement chimique sont discutées de façon qualitative sur
la base de propriétés liées à l’état initial (atome porteur d’une charge plus ou moins importante par
rapport à une référence neutre).
Parmi les approches théoriques développées pour estimer ces effets, la plus rigoureuse découle de la
définition même de l’énergie de liaison et consiste à évaluer, pour chaque site considéré, caractérisé
par un environnement chimique donné, les énergies totales des états final ionisé et initial neutre :
EL = Ef − Ei
Le déplacement chimique s’exprime alors simplement comme une différence d’énergie de liaison ∆EL.
A côté de ces approches basées sur l’évaluation directe de l’énergie de liaison, les modèles d’évaluation
qui ont été utilisés sont les modèles de potentiel [6, 7]. Dans ce cadre, l’expression commune pour
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traduire le déplacement chimique du niveau d’un atome A porteur d’une charge nette qA += 0 par
rapport à sa position dans un atome A de charge nulle est :
∆EL = kaA + VB
– le 1er terme correspond à la variation d’énergie potentielle électrostatique ressentie au niveau du
cœur suite à la distribution électronique différente dans les couches de valence ;
– le 2ème terme représente la différence dans le potentiel électrostatique résultant de la distribution
de charges de tous les autres atomes dans l’environnement du site ionisé ; on l’exprime souvent
comme :
VB = e
2.
∑
A‡B
qB
rAB
Bien qu’ils ne considèrent que la polarisation dans l’état initial et ignorent la polarisation dynamique
propre à l’état final, ces modèles de potentiel ont été utilisés avec succès. Il convient de noter comme
nous l’avons déjà signalé que les applications les plus courantes concernent des corrélations qualitatives
∆EL √ qA.
Ces modèles ont leurs limites et des approches plus rigoureuses ont été mises en oeuvre ces dernières
années [8, 9]. Elles permettent de confronter les différences d’énergie des pics de coeur d’un atome
donné dans deux environnements différents avec les données d’analyse XPS.
B.1.3.3 Couplage spin-orbite
En termes de couplage de Russel–Saunders, le moment angulaire total J d’un électron sur une couche
donnée est défini par la relation :
J = L± S
Le couplage spin–orbite est responsable de l’éclatement des raies en deux composantes sauf la raie s
unique puisque L = 0 pour ce niveau. Les intensités de ces deux composantes sont fixées par la règle
de multiplicité 2J + 1. Ainsi, pour le niveau de cœur 2p de l’atome de soufre, la composante 2p3/2
est théoriquement deux fois plus intense que la composante 2p1/2 ; expérimentalement, ce rapport
est voisin de 2. D’une manière générale, l’éclatement des pics d’un niveau électronique (différent du
niveau s) est une grandeur intrinsèque de l’élément étudié et unique pour chaque niveau électronique ;
ainsi, l’éclatement entre les composantes S 2p3/2 et S 2p1/2 est de l’ordre de 1,2 eV.
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B.1.3.4 Effets d’état final
a) Relaxation
Si on suppose que le système ne réagit pas à la photoionisation, c’est–à–dire que l’énergie des niveaux
électroniques n’est pas affectée par le départ d’un électron (concept des orbitales "gelées"), l’énergie
de liaison du photoélectron correspond, au signe près, à l’énergie du niveau dont il provient, ε, calculée
pour le composé neutre :
EL = −ǫ
Dans la réalité, l’état final "gelé" n’est pas le plus stable ; les niveaux électroniques se réarrangent vers
un état final "relaxé". Le phénomène est suffisamment rapide (10–16 secondes) pour que l’électron
émis "récupère" l’énergie gagnée. La relaxation est donc prise en compte dans la mesure. Ainsi dans le
cas d’un solide, l’expression détaillée de l’énergie de liaison EL par rapport au niveau de Fermi s’écrit :
EL = -ε - Rintra at. - Rintra mol. - Rextra - ΔErelat. - ΔEcorr. - Φs
où :
– Rintra at. est l’énergie de relaxation atomique ; elle provient d’une stabilisation du système apportée
par les orbitales de l’atome ionisé
– Rintra mol. est l’énergie de relaxation moléculaire associée à la stabilisation apportée par tous les
atomes (autres que celui ionisé) constituant la molécule
– Rextra est l’énergie de relaxation extramoléculaire spécifique de l’état solide ; elle résulte de la contri-
bution des molécules voisines dans la stabilisation du système ionisé
– ΔErelat. et ΔEcorr. correspondent aux différences d’énergie de corrections relativistes et de corréla-
tions entre les états initial et final
– Φs est la fonction de travail ou travail d’extraction du solide (différence entre le niveau du vide -
référence pour l’obtention de la grandeur théorique E - et le niveau de Fermi - zéro de l’échelle des
énergies de liaison en XPS).
À titre d’exemple et en considérant les termes ΔErelat. et ΔEcorr. négligeables devant les autres,
l’évaluation de ces termes dans le cas du niveau C 1s du benzène [10] a conduit aux résultats suivants :
Rintra at. ≈ 13,7 eV ; Rintra mol. ≈ 2,0 eV ; Rextra ≈ 1,9 eV ; Φs≈ 4,1 eV
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b) Raies additionnelles
Dans un processus de photoionisation, le pic primaire (généralement le plus intense) correspond au
passage d’un état fondamental neutre à un état fondamental ionisé (qui bénéficie de l’intégralité de
l’énergie de relaxation) :
EO(état fondamental) →E+!(état ionisé excité)
Parmi les raies additionnelles les plus fréquemment rencontrées, on trouve les structures en multiplet
et les raies ”shake-up” ou ”shake-off” liées aux phénomènes intrinsèques d’état final.
Structures en multiplet
Lorsque le système initial est à couche ouverte, plusieurs états finals existent suite au couplage entre
les électrons non appariés de valence et l’électron de coeur non apparié résultant de la photoémission.
Ainsi l’éjection d’un électron du niveau de coeur 3s de Co2+ (voir figure B.3 a)) possédant des électrons
”d” non appariés, conduit à deux états finals d’énergie différentes selon que le spin de l’électron
célibataire de coeur est identique ou de signe opposé aux électrons de valence non appariés (voir
figure B.3 b)).
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Figure B.3 – Schéma de structures en multiplet (ou ”multiplet splitting”) : a) état initial et b) états
finals
Satellites multiélectroniques
Lors du phénomène de photoionisation, des processus à deux électrons ont une certaine probabilité à
se produire. Cela se traduit par l’apparition de pics satellites, à côté du pic principal, situés vers les
faibles énergies cinétiques. Quand la photoextraction d’un électron de coeur est accompagnée de la
promotion d’un électron de valence vers un niveau non occupé, c’est un satellite ”shake-up” ; si c’est
vers un continuum d’états non liés, il y a double ionisation et on parle de satellite ”shake-off”. Les
transitions shake-up sont généralement considérées comme un transfert de charge métal-ligand ; elles
sont gouvernées par des règles de sélection monopolaire (transferts de charge entre des orbitales de
même symétrie).
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Figure B.4 – Mécanisme d’apparition des raies satellites : 1) pic principal, 2) raies satellites shake-up
et 3) raies satellites shake-off
B.1.3.5 Intensités
L’étude des intensités des pics de coeur ouvre la possibilité d’analyse quantitative par spectroscopie
de photoélectrons. Cette opération nécessite la prise en compte de nombreux facteurs, parmi lesquels
on retrouve de nouveau des paramètres intrinsèques du composé étudié et d’autres fixés par le type
d’appareillage utilisé.
Parmi les premiers figurent la section efficace σ1, qui reflète la probabilité de photoémission. Cette
grandeur, caractéristique d’un niveau donné dans un atome donné, a été déterminée théoriquement
pour tous les éléments du tableau périodique [11].
L’intensité du signal photoélectrique dépend également de l’épaisseur de la couche superficielle d’où
peuvent s’échapper les électrons. Ce facteur est relié à la notion de libre parcours moyen λ, qui
définit la distance moyenne que peut parcourir le photoélectron dans la matière sans subir de choc
inélastique. Généralement, on estime que plus de 95% des électrons contribuant aux pics du spectre
- par opposition au fond continu - proviennent d’une profondeur inférieure à 3λ. L’influence du libre
parcours moyen sur l’intensité réside dans le fait qu’il dépend de l’énergie cinétique du photoélectron.
Cette dépendance, illustrée dans la figure, montre que dans la gamme d’énergie utilisée en XPS (100
- 1500 eV), le libre parcours moyen augmente avec l’énergie cinétique [12]. Ceci implique que, pour un
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même composé, les niveaux de coeur les moins liés (Ecin élevée) sont mieux représentés sur le spectre
que les niveaux plus profonds. De même, l’analyse des niveaux de coeur profonds (Ecin faible donc
λ faible) est plus spécifique de l’extrême surface, alors que les spectres de valence sont relativement
plus représentatifs de la masse du composé. Cependant, même dans les cas limites, la profondeur
d’échappement maximale ne dépasse pas 100 Å, ce qui classe la spectroscopie de photoélectrons
parmi les techniques de caractérisation de surface.
Figure B.5 – Variation du libre parcours moyen λ en fonction de l’énergie cinétique Ecin
Pour un matériau homogène, il est ainsi possible de déterminer le rapport des concentrations atomiques
de deux éléments par la relation :
Ni
Nj
= IiIj ×
λjTj
λiTi
× σj
σi
≈ IiIj ×
σj
σi
×
(
Ecin(j)
Ecin(i)
)n
Pratiquement, l’utilisation de cette formule nécessite la connaissance de la relation entre le libre
parcours moyen et l’énergie cinétique, généralement approchée par une fonction (λ = (Ecin)n) ; la
valeur de l’exposant n varie selon les auteurs entre 0,5 et 0,75 [13, 14].
Malgré ces approximations, l’utilisation de cette formule s’est révélée très fructueuse. Cependant,
lorsque c’est possible, on préfère baser l’analyse quantitative sur les résultats obtenus pour des com-
posés de stoechiométrie connue.
201
Chapitre B : Partie expérimentale - Spectroscopie Photoélectronique à rayonnement X (XPS)
et adsorption de sondes gazeuses
B.1.4 Spectres de valence
Le déplacement chimique des niveaux électroniques de coeur n’est que la conséquence de modifications
de la structure électronique affectant les électrons de valence, lors de la formation de la liaison chimique.
L’analyse des bandes de valence en XPS (énergies de liaison comprises entre 0 et 30 eV environ) permet
d’approcher l’allure de la densité des états électroniques occupés du solide examiné.
Généralement, c’est la forme du spectre plus que sa position exacte qui contient les informations les
plus intéressantes ; la procédure la plus courante consiste, lors de comparaisons (théorie-expérience
par exemple), à ajuster les spectres par le premier maximum de la bande de valence.
Deux points méritent d’être signalés :
– les phénomènes de relaxation, de même que les effets multiélectroniques d’état final, sont moins
importants que dans le cas des niveaux de coeur ;
– une véritable comparaison des spectres de valence expérimentaux avec les densités d’état théoriques
nécessite une modulation par les sections efficaces de photoionisation qui sont variables en fonction
de la nature de l’atome et de l’orbitale considérée.
La prise en compte des sections efficaces de photoionisation est le plus souvent effectuée dans le cadre
du modèle de Gelius [15]. Cet auteur a montré qu’elles étaient proportionnelles au carré de l’intégrale
de recouvrement entre les fonctions d’onde associées aux deux états final (ionisé) et initial (neutre).
Moyennant certaines hypothèses on peut exprimer la section efficace σ1j associée à une orbitale molé-
culaire en une somme de termes purement atomiques σAj :
σj =
∑
A
σAj
Il est encore possible sur la base du modèle LCAO d’exprimer chaque section efficace atomique en
tenant compte des symétries :
σAj =
∑
s
P
j
A,sσA,s
où :
– σAj : section efficace de l’atome A dans l’orbitale moléculaire j
– σA,s : section efficace atomique de l’atome A de symétrie s (s = 1s, 2s, 2p, ...)
– P jA,s : population exprimant la participation de l’orbitale de symétrie s concernant l’atome A dans
l’orbitale moléculaire j
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Soit encore :
σj =
∑
A,s
P
j
A,sσA,s
De façon parallèle, on peut définir, dans le cas d’un solide, la section efficace en un point k comme :
σj
−→
(k) =
∑
A,s
P
j
A,s
−→
(k)σA,s
Et finalement exprimer le DOS (Density Of States) total sur la base des DOS partiels exprimés par
type d’atome A et d’orbitale o (DOSA,o) modulés par les sections efficaces de photoionisation variables
selon l’atome A et l’orbitale o considérés (σ1A,o) :
DOStotal modulé =
∑
A,o
σA,o ×DOSA,o(E)
B.1.5 Appareillage utilisé
Les analyses XPS ont été réalisées sur un spectromètre Kratos (modèle Axis Ultra) couplé à une
boîte à gants équipée d’un système de régénération puissant (taux de O2 et H2O inférieurs à 5 ppm)
(voir figure et ). Ce spectromètre utilise une lentille à immersion magnétique pour augmenter les
angles solides des photoélectrons, la raie Kα de l’aluminium (1496,6 eV) monochromatique focalisée
(dimension du spot 300 μm x 700 μm) fonctionnant à 144 W sous une pression dans la chambre
d’analyse de l’ordre de 10-7 Pa. Le spectromètre est calibré en utilisant comme référence le pic de
l’or (Au 4f7/2 = 83,9 eV). Les effets de charge induits par le caractère isolant des échantillons sont
minimisés par l’utilisation d’un neutraliseur de charges (canon à électrons lents - flood gun). L’analyseur
hémisphérique fonctionne avec une énergie passante de 20 eV pour les spectres haute résolution et de
160 eV pour les spectres basse résolution.
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Figure B.6 – Spectromètre Kratos Axis Ultra utilisé
B.1.6 Traitement numérique des données XPS
Le spectre de photoélectrons enregistré sur un calculateur se présente sous une forme digitalisée et
échantillonnée. Il est la résultante d’opérations de convolution schématisée de la façon suivante :
Distribution 
des électrons 
dans le solide 
Fonction 
d’excitation 
Fonction pertes 
d’énergie 
Fonction  
spectromètre 
Spectre 
théorique * * 
* = 
Les méthodes de traitement numérique ont pour but de restituer avec le plus de précision possible la
fonction de distribution des électrons dans le solide, qui contient les informations physiques intéres-
santes.
Différentes procédures peuvent être distinguées :
– opération de lissage
– soustraction du bruit de fond
– convolution ou résolution d’un spectre en plusieurs composantes
– comparaison, addition, soustraction de spectres expérimentaux
– calcul de dérivées
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Afin d’extraire la contribution réelle d’un signal, il faut toujours éliminer les contributions parasites
dues aux pertes d’énergie inélastique des électrons dans le solide ; dans ce but, un bruit de fond non
linéaire (proportionnel à la surface) a été soustrait dans tous les cas, conformément à la proposition
faite initialement par Shirley [16].
Ces opérations ayant été réalisées, l’exploitation finale d’un spectre requiert, lorsqu’il existe plusieurs
composantes qui se recouvrent, l’estimation des caractéristiques de chacune d’elles (intensité, éner-
gie...).
La procédure générale consiste au départ :
– à préciser la nature de la fonction décrivant chaque composante ainsi que les paramètres asso-
ciés (position énergétique, largeur de bande à mi-hauteur dans le cas de doublet, écart entre les
composantes du doublet) ;
– à définir le nombre de composantes ;
– à effectuer une synthèse de ces pics pour obtenir un spectre recomposé qui sera comparé à la courbe
expérimentale.
Dans cette étude, la fonction représentative de chaque composante correspond à une combinaison
de fonctions à caractère gaussien, dérivé de la fonction du spectre, et à caractère lorentzien venant
du processus photoélectronique lui-même (largeur naturelle du niveau associé au temps de vie de
l’état ionisé) ; un mélange de 70% de fonction gaussienne, 30% de fonction lorentzienne a été adopté
conformément aux tests réalisés au laboratoire. L’ajustement entre le spectre synthétisé et la courbe
expérimentale s’effectue par une méthode des moindres carrés.
Le choix au départ de différents paramètres tels la largeur de bande à mi-hauteur, l’écart entre les
composantes des doublets (etc.) s’effectue en fonction de valeurs moyennes existant pour chaque type
d’atome dans un environnement donné. Par ailleurs, le nombre de composantes peut être guidé par
l’allure de la courbe expérimentale, selon le principe simple qui consiste à traduire cette donnée avec
le nombre minimum de composantes.
B.2 Appareillage d’adsorption de sondes gazeuses
Les études de chimisorption de molécules sondes gazeuses ont été réalisées à l’aide d’un appareillage
spécifique, l’Autochem 2920- Micromeritics acquis par le laboratoire au début de ce travail de thèse.
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S’agissant d’une nouvelle acquisition, de nombreux tests ont été nécessaires afin de définir un protocole
expérimental précis et fiable. Nous présentons brièvement les caractéristiques de cet appareil et les
conditions opératoires utilisées dans ce travail.
B.2.1 Autochem 2920 – Micromeritics
Figure B.7 – Appareillage Autochem 2920 - Micromeritics
Cet appareil permet de réaliser des chimisorptions (sous flux continu ou par envoi de doses précises
de gaz réactif), des réductions à température programmée (TPR), des désorptions à température
programmée (TPD) ainsi que des oxydations à température programmée (TPO). Les conditions de
température du réacteur dans lequel est placé l’échantillon (de l’ambiante à 1100°C), les vitesses de
chauffe, les débits de gaz, les doses de gaz actifs passant sur l’échantillon . . . sont des paramètres
parfaitement contrôlés. Le détecteur permettant de vérifier l’adsorption ou la désorption d’espèces est
un catharomètre ou TCD (Thermal Conductivity Detector). Ce système de détection est basé sur une
mesure de la variation de conductivité thermique des gaz. Le catharomètre comporte deux filaments
métalliques placés dans un bloc thermostaté. L’un des filaments, correspondant à la référence, est en
contact avec le gaz vecteur (généralement He ou Ar). Le second filament est en contact avec le gaz
en sortie de réacteur qui correspond, dans le cas de la chimisorption, au «gaz vecteur + gaz réactif»
(gaz réactif = sonde acide, basique, ...). Une variation de la conductivité thermique entre les deux gaz
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est ainsi mesurée, chaque variation donnant lieu à l’apparition d’un signal sur la courbe TCD. Voici
deux exemples de signaux (cf figure B.8-b ci-dessous), selon que l’on travaille en mode «flux continu»
ou en mode «doses pulsées» de gaz réactif :
!"#$%&'()'*$+',-./)&'&0'1.0+2.0'(&'/#'3)#024,'(&'5#6'
%,#+21'#7#04',4,'#(8.%9,':'/#'8)%1#+&'(&'/",+;#02//.0<'
!$50&'(&'9#8&'+.%%&8*.0(#04':'/#'+.0=5)%#2.0'>'
?$/#@&04'%,1,%&0+&'>'A,/$)@'
?$/#@&04'@&8)%&'>'A,/$)@'
!$50&'(&'9#8&'+.%%&8*.0(#04':'/#'+.0=5)%#2.0'>'
?$/#@&04'%,1,%&0+&'>'A,/$)@'
?$/#@&04'@&8)%&'>'A,/$)@'B'CDE'
•  ?/)F'+.020)'
•  G.8&8'*)/8,&8'
Figure B.8 – Signaux TCD obtenus lors d’une chimisorption en mode flux continu et en mode doses
pulsées
Le suivi de chimisorption est possible par 2 voies différentes :
– Par analyse du signal TCD fourni par le détecteur de cet appareil. En effet, le volume de la « boucle
d’injection » du gaz réactif correspond à un pic TCD d’une aire donnée. La variation de cette aire
lors d’une injection de boucle peut ainsi être directement reliée à la quantité de gaz adsorbée par le
matériau étudié.
– Par analyse XPS. En effet, cette analyse de l’extrême surface du matériau permet d’accéder à une
étude quantitative et d’obtenir ainsi le rapport Soufre/Métal, noté ci-après S/M. Ce rapport nous
informe sur la quantité de gaz adsorbé à la surface de l’échantillon. De plus, cette technique permet
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également de savoir sous quelle forme chimique la molécule sonde s’est adsorbée à la surface du
matériau : sulfite, sulfate. . . Il faut préciser que les appareils XPS du laboratoire sont équipés de
boites à gants fonctionnant sous atmosphère contrôlée et que le réacteur de l’appareil Autochem
est spécialement conçu pour être hermétiquement fermé lors de son retrait de l’appareil (figure
B.9). Ainsi, ce réacteur est ouvert uniquement dans la boite à gants directement connectée au
spectromètre ce qui nous permet d’éviter tout contact du matériau activé avec l’air.
Figure B.9 – Réacteur avec système de ferméture hermétique
B.2.2 Protocole expérimental
De nombreuses expériences de chimisorption ont été réalisées, faisant varier divers paramètres d’ana-
lyse : la concentration du gaz réactif en SO2, le nombre d’injections de boucles, la durée du flux
continu, les débits de gaz, les conditions de température d’activation et de chimisorption. . . Diffé-
rents temps d’attente et de stockage sous vide entre la chimisorption et l’analyse XPS ont également
été testés ; aucune incidence sur les résultats n’a été observée. Tout ceci nous a conduits à établir, pour
les matériaux analysés, un protocole bien précis de manipulation, utilisé pour chaque chimisorption :
– Nettoyage de l’appareil (sous flux d’hélium) et du réacteur (sous flux d’hélium et à haute tempéra-
ture)
– Activation de l’échantillon à 350°C : cette étape a pour objectif de démarrer la chimisorption
d’un point de départ identique quel que soit l’échantillon, en s’affranchissant de son passif de
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contamination, de stockage. . . , sans toutefois modifier la structure cristallographique du matériau.
– Chimisorption à 80°C : un flux continu de gaz réactif (SO2 à 1000ppm dans Hélium) passe sur
l’échantillon pendant 15 minutes.
– "Désorption" des éventuelles espèces physisorbées à la surface du matériau, par passage d’un flux
continu d’hélium à 80°C pendant 60 minutes.
– Transfert des échantillons sans contact avec l’air, le réacteur hermétique n’étant ouvert que dans
la boîte à gants directement connectée au spectromètre XPS.
Vu que la chimisorption de sondes gazeuses se fait uniquement sous flux continu de gaz réactif et non
par injection de doses de gaz réactif dans le réacteur, les quantités de gaz SO2 adsorbé sont mesurées
uniquement par XPS. Suite à chaque expérience de chimisorption, une analyse XPS est effectuée Pour
chaque composé analysé, l’ensemble de la séquence expérimentale (adsorption de sondes gazeuses et
analyse XPS) a été répété au minimum trois fois afin de s’affranchir de biais éventuels liés au nombre
important d’étapes de ce type d’expérience.
D’autre part, nous avons contrôlé la quantité de gaz réactif envoyé sur l’échantillon. Selon la théorie
cinétique des gaz, le flux F est donné par la relation de Knudsen ci-dessous, permettant de déterminer
la quantité de molécules de SO2 arrivant sur la surface de l’échantillon par unité de temps et de surface.
F =
NP√
2MRTπ
avec N le nombre d’Avogadro, P la pression, M la masse molaire moyenne du gaz réactif considéré, R
la constante des gaz parfaits et T la température.
Avec PSO2 = 1, 013.10
2(Pa), T = 353 K et MSO2 , nous avons évalué un flux de SO2 de 1, 6.10
27
molécules.m−2 atteignant la surface de l’échantillon en 15 minutes. Or, celle-ci étant constituée de
4, 1.1018 molécules de LiCoO2 par m2, nous pouvons conclure, dans nos conditions de travail, à
l’obtention d’une monocouche de gaz adsorbé.
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